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本 书 大 致 可 分 为 三 部 分 。 第 一 部 分 和 第 二 部 分 为 现代 分 子 光 化 学 基础 理论 
和 典型 的 光化学 反应 机 制 综合 分 析 与 论述 。 包 括 分 子 光 化 学 导论 ;分 子 激发 态 
的 产生 及 其 分 子 内 物理 衰变 理论 ;激发 态 的 能 量 转移 与 电子 转移 理论 ;激发 态 反 
应 动力 学 ,特别 侧重 瞬 态 过 程 ,涉及 皮 秒 和 飞 秒 过 程 动力 学 ; 光 反 应 中 间 体 和 高 
级 激发 态 的 光化学 ; 光 氧 化 反应 ;光环 合 加 成 反应 理论 与 中 间 体 的 捕获 ; 双 键 的 
光 异 构 化 反应 。 第 三 部 分 是 典型 的 光 功 能 材料 的 综合 论述 。 包 括 有 机 光 致 发 光 
材料 与 电 致 发 光 材 料 以 及 荧光 探 针 和 传感器 件 ; 有 机 电 致 发 光 二 极 管 (OLED) 
的 研究 及 其 进展 ;有 机 光 致 变色 与 电 致 变色 材料 ;有 机 光 折 变 材料 的 新 进展 ;有 
机 金属 配合 物 光 功能 材料 ; 非 线 性 光学 材料 与 微 、 纳 米 加 工 技 术 与 工程 ;新 型 光 
信息 存储 材料 ,原理 与 器 件 ; 半 导体、 纳米 材料 与 分 子 器 件 ; 绿 色 能 源 化 学 -光电 
转换 原理 、 器 件 与 太阳 能 的 利用 。 

本 书 可 供 光 化 学 、 光 物理 ,材料 科学 等 光电 子 技术 领域 的 科学 家 、 科 研 人 员 、 
工程 师 使 用 ,也 可 作为 理工 科 相 关 专 业 高 年 级 学 生 和 研究 生 的 教材 或 教学 参考 书 。 
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《中 国 科学 院 研 究 生 教学 丛书 》 序 


在 21 世纪 曙光 初 露 , 中 国 科技 、 教 育 面临 重大 改革 和 道 勃 发 展 之 际 ,《 中 
国 科学 院 研 究 生 教学 丛书 )》 一 一 这 套 凝 聚 了 中 国 科学 院 新 老 科 学 家 、 研 究 生 里 
师 们 多 年 心血 的 研究 生 教材 面世 了 。 相 信 这 套 从 书 的 出 版 ,会 在 一 定 程度 上 
缓解 研究 生 教材 不 足 的 困难 ,对 提高 研究 生 教育 质量 起 着 积极 的 推动 作用 ， 

21 世纪 将 是 科学 技术 日 新 月 异 ,迅猛 发 展 的 新 世纪 ,科学 技术 将 成 为 经 
济 发 展 的 最 重要 的 资源 和 不 竭 的 动力 ,成 为 经 济 和 社会 发 展 的 首要 推动 力量 。 
世界 各 国之 间 综 合 国力 的 竞争 ,实质 上 是 科技 实力 的 竞争 。 而 一 个 国家 科技 
实力 的 决定 因素 是 它 所 拥有 的 科技 人 才 的 数量 和 质量 。 我国 要 想 在 21 世纪 
顺利 地 实施 “科教 兴国 ”和 “可 持续 发 展 ” 战 略 ,实现 邓小平 同志 规划 的 第 三 步 
战略 目标 一 一 把 我 国 建设 成 中 等 发 达 国 家 ,关键 在 于 培养 造就 一 支 数量 宏大 、 
素质 优良 、 结 构 合理 有 能 力 参 与 国际 竞争 与 合作 的 科技 大 军 , 这 是 摆 在 我 国 
高 等 教育 面前 的 一 项 十 分 繁重 而 光荣 的 战略 任务 。 

中 国 科学 院 作 为 我 国 自然 科学 与 高 新 技术 的 综合 研究 与 发 展 中 心 ,在 建 
院 之 初 就 明确 了 出 成 果 出 人 才 并 举 的 办 院 宗旨 ,长 期 坚持 走 科研 与 教育 相 结 
合 的 道路 ,发 挥 了 高 级 科技 专家 多 、 科 研 条 件 好 、 科 研 水 平 高 的 优势 ,结合 科研 
工作 ,积极 培养 研究 生 ;在 出 成 果 的 同时 ,为 国家 培养 了 数 以 万 计 的 研究 生 。 
当前 ,中 国 科 学 院 正在 按照 江泽民 同志 关于 中 国 科 学 院 要 努力 建设 好 “三 个 基 
地 ”的 指示 ,在 建设 具有 国际 先进 水 平 的 科学 研究 基地 和 促进 高 新 技术 产业 发 
展 基 地 的 同时 ,加 强 研究 生 教育 ,努力 建设 好 高 级 人 才 培 养 基地 ,在 肩负 起 发 
展 我 国 科 学 技术 及 促进 高 新 技术 产业 发 展 重任 的 同时 ,为 国家 源源 不 断 地 培 
养 输送 大 批 高 级 科技 人 才 。 

质量 是 研究 生 教 育 的 生命 ,全 面 提高 研究 生 培 养 质 量 是 当前 我 国 研究 生 
教育 的 首要 任务 。 研 究 生 教材 建设 是 提高 研究 生 培养 质量 的 一 项 重要 的 基础 
性 工作 。 由 于 各 种 原因 ,目前 我 国 研究 生 教材 的 建设 滞后 于 研究 生 教育 的 发 
展 。 为 了 改变 这 种 情况 ,中 国 科 学 院 组 织 了 一 批 在 科学 前 沿 工作 ,同时 又 具有 
相当 教学 经 验 的 科学 家 撰写 研究 生 教材 ,并 以 专项 资金 资助 优秀 的 研究 生 教 
材 的 出 版 。 和 希望 通过 数 年 努力 ,出 版 一 套 面向 21 世纪 科技 发 展 、 体 现 中 国 科 
学 院 特 色 的 高 水 平 的 研究 生 教 学 丛书 。 本 丛书 内 容 力求 具有 科学 性 .系统 性 
和 基础 性 ,同时 也 兼顾 前 沿 性 ,使 阅读 者 不 仅 能 获得 相关 学 科 的 比较 系统 的 科 
学 基础 知识 ,也 能 被 引导 进入 当代 科学 研究 的 前 沿 。 这 套 研究 生 教 学 从 书 , 不 
仅 适合 于 在 校 研 究 生 学 习 使 用 ,也 可 以 作为 高 校 教 师 和 专业 研究 人 员工 作 和 


s ds 


学 习 的 参考 书 。 

“桃李 不 言 , 下 自 成 蹊 。” 我 相信 ,通过 中 国 科学 院 一 批 科 学 家 的 辛勤 耕耘 ， 
《中 国 科学 院 研 究 生 教学 丛书 》 将 成 为 我 国 研 究 生 教育 园地 的 一 从 鲜花 ,也 将 
似 润 物 春 雨 ,滋养 鞋 革 学 子 的 心田 ,把 他 们 引 向 科学 的 殿堂 ,不 仅 为 科学 院 , 也 
为 全 国 研 究 生 教育 的 发 展 作出 重要 贡献 。 
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我 国 分 子 光 化 学 的 系统 研究 与 教学 已 有 近 三 十 年 。 从 20 世纪 80 年 代 开 始 , 中 国 科 
学 院 感 光化学 研究 所 、 中 国 科 学 院 理化 技术 研究 所 和 中 国 科 学 院 化 学 研究 所 等 陆续 开展 
了 分 子 光 化 学 与 功能 材料 ,特别 是 光 功 能 材料 的 研究 。 在 国家 高 技术 研究 发 展 计划 
(“863” 计 划 ) 和 国家 重点 基础 研究 发 展 计 划 (*973” 计 划 )、 国 家 自然 科学 基金 委员 会 和 中 
国 科学 院 的 支持 下 取得 了 一 系列 基础 性 、` 创 新 性 和 前 沿 性 成 果 。 本 书 从 分 子 光 化 学 的 现 
代理 论 出 发 ,着眼 于 当代 材料 科学 的 发 展 趋势 和 前 沿 状况 ;以 光 功 能 材料 科学 的 研究 成 果 
为 中 心 ,从 材料 分 子 的 微观 物理 化 学 性 质 出 发 ,着 眼 于 材料 的 综合 功能 和 光 、 电 等 多 功能 
集成 性 质 开 展 论述 ,同时 ,还 简明 地 介绍 了 相关 光 、 电 子 器 件 的 基本 原理 和 构建 方法 。 

本 书 由 佟 振 合 院 士 、 姚 建 年 院士 \ 徐 建华 教授 、 朱 普 昌 人 研究员 和 攀 美 公 研 究 员 等 二 十 
余 位 学 者 专家 执笔 撰写 。 本 书 既 是 一 本 现代 分 子 光化学 理论 的 比较 全 面 的 综合 论述 ,又 
是 光 功 能 材料 科学 前 沿 研 究 成 果 的 系统 总 结 和 评述 。 

近 儿 年 国内 已 经 出 版 了 光化学 和 功能 材料 领域 的 一 些 专著 、 译 著 和 教学 用 书 。 例 如 ， 
攀 美 公 等 著 ,《 光 化 学 基本 原理 和 光子 学 材料 科学 》,2001, 科 学 出 版 社 ; 吴 世 康 编著 ,《 超 分 
子 光化学 导论 》,2005 ,科学 出 版 社 ; 张 建 成 . 王 元 夺 编 著 ,《 现 代 光 化 学 》,2006, 化 学 工业 出 
版 社 ; 朱 道 本 主编 《功能 材料 化 学 进展 》,2005 ,化 学 工业 出 版 社 。 将 分 子 光化学 与 光 功 能 
材料 科学 相 结合 的 专著 ,高 等 教育 教材 和 参考 书 在 国内 外 实 属 创新 之 举 。 

本 书 内 容 大 致 分 为 三 部 分 。 第 一 部 分 ,现代 分 子 光化学 基础 理论 综合 分 析 与 论述 , 共 
分 五 曹 : 分 子 光化学 导论 ;分 子 激发 态 的 产生 及 其 分 子 内 物理 衰变 理论 ;激发 态 的 能 量 转 
移 ( 也 称 能 量 传递 ) 与 电子 转移 理论 ;激发 态 反应 动力 学 ,特别 侧重 瞬 态 过 程 , 涉 及 皮 秒 和 
飞 秒 超 快 过 程 动力 学 ; 光 反 应 中 间 体 和 高 级 激发 态 的 化 学 ,特别 侧重 分 步 和 同步 多 光子 光 
解 过 程 的 实验 方法 和 相关 理论 分 析 。 第 二 部 分 ,典型 的 光化学 反应 机 制 讨论 ,只 选择 三 个 
重要 反应 : 光 氧 化 反应 ,这 是 一 个 既 具 有 重要 理论 意义 ,又 具有 广泛 应 用 价值 ,与 国民 经 济 
和 人 民生 活 密切 相关 的 科学 问题 ;光环 合 加 成 反应 理论 和 中 间 体 的 捕获 ,涉及 有 机 化 学 中 
的 重要 理论 问题 ,特别 侧重 分 步 光环 合 加 成 反应 ; 双 键 的 蜡 构 化 反应 , 它 是 众多 高 技术 、 新 
材料 的 基础 。 第 三 部 分 ,典型 光 功 能 材料 的 综合 论述 。 讨 论 这 部 分 内 容 时 , 既 强 调 不 同 材 
料 的 特点 ,又 关注 不 同类 型 材料 的 共性 ,试图 将 不 同类 型 的 材料 ,彼此 又 有 密切 联系 的 材 
料 放 在 一 起 进行 讨论 ,共有 九 章 。 主 要 包括 了 有 机 光 致 发 光 材料 与 电 致 发 光 材 料 ; 光 致 发 
光 涉 及 分 子 激 发 态 的 形成 和 训 变 ,激发 态 的 能 量 传递 .电子 转移 和 分 子 开关 ,荧光 探 针 和 
传感器 件 等 。 高 性 能 光 致 发 光 分 子 ,往往 在 电 致 发 光 材料 中 获得 应 用 , 电 致 发 光 材料 的 应 
用 已 经 出 现 了 十 分 诱 人 的 前 景 。 有 机 光 致 变色 与 电 致 变色 材料 对 于 有 效 调 控 材料 的 颜 
色 , 开 发 新 型 器 件 具有 重要 意义 ,这 种 讨论 方式 是 在 其 他 专著 中 没有 见 过 的 。 有 机 光 折 变 
材料 在 全 息 实时 存储 器 `. 光 像 放大 器 振荡 器 .相位 共 配 器、 空间 调制 器 以 及 在 光学 信息 处 
理 和 光学 计算 技术 方面 具有 重要 应 用 前 景 。 另 一 个 新 领域 是 有 机 人 金属 配合 物 光 功 能 材料 
的 论述 。 最 后 几 章 是 对 于 近 十 余年 来 出 现 的 若干 新 型 光 功 能 材料 与 器 件 的 讨论 与 评述 。 
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其 中 包括 非 线 性 光学 材料 与 微 、 纳 米 加 工 技 术 与 工程 ,新 型 光 信 息 存储 材料 、 原 理 与 器 件 ， 
半导体 .纳米 材料 与 分 子 器 件 , 有 机 电 致 发 光 二 极 管 (OLED) 的 研究 及 其 进展 ,绿色 能 源 
化 学 -光电 转换 原理 .器 件 与 太阳 能 的 利用 。 总 之 ,本 书 对 于 从 事 光 化 学 基础 理论 教学 与 
研究 的 工作 者 而 言 ,不仅 提供 了 系统 而 简明 的 理论 分 析 , 而 且 可 以 使 他 们 清晰 地 看 出 基础 
理论 的 应 用 前 景 ; 本 书 对 于 从 事 光 功能 材料 与 器 件 的 教学 与 研究 的 工作 者 而 言 ,不仅 提 供 
了 系统 而 简明 的 前 沿 研究 状况 ,而且 可 以 使 他 们 进一步 了 解 相关 的 基础 理论 ,对 于 开发 新 
材料 、 新 器 件 具 有 重要 的 参考 价值 。 

本 书 的 所 有 作者 衷心 感谢 国家 科学 技术 学 术 著 作出 版 基金 的 支持 。 感 谢 科 技 部 、 国 
家 自然 科学 基金 委员 会 和 中 国 科 学 院 对 我 们 研究 工作 的 支持 、 关 心 与 帮助 。 感 谢 中 国 科 
学 院 理化 技术 研究 所 刘 新 厚 所 长 对 本 书 出 版 的 关心 与 资助 。 感 谢 梁 敬 魁 院士 \ 张 希 院士 
和 席 振 峰 教授 给 予 的 关心 支持 与 帮助 。 感 谢 科 学 出 版 社 杨 震 和 袁 琦 先生 的 支持 与 帮助 。 
感谢 一 切 给 予 本 书 关心 .支持 与 帮助 的 同事 们 和 学 生 们 。 


EX 
二 零 零 八 年 三 月 于 北京 ,中 国 科 学 院 理 化 技术 研究 所 
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第 1 章 ”分子 光 化 学 导论 


光化学 是 研究 处 于 电子 激发 态 的 原子 .分子 的 结构 及 其 物理 化 学 性 质 的 科学 。 现 代 
分 子 光 化 学 是 一 门 多 学 科 交 叉 的 边缘 学 科 , 包 括 有 机 光化学 ` 无 机 光化学 .高 分 子 光化学 、 
生物 光化学 .光电 化 学 和 光 物 理 等 门类 。 现 代 光 化 学 对 电子 激发 态 的 研究 所 建立 的 新 概 
念 、 新 理论 和 新 方法 大 大 开拓 了 人 们 对 物质 认识 的 深度 和 广度 ,对 了 解 自然 界 的 光合 作用 
和 生命 过 程 、 对 太阳 能 的 利用 、 环 境 保 护 、 开 创新 的 反应 途径 、 寻 求 新 的 材料 提供 了 重要 基 
础 ,在 新 能 源 、 新 材料 和 信息 处理 新 技术 等 高 技术 领域 中 发 挥 着 越 来 越 重 要 的 作用 。 国 际 
光化学 研究 的 新 动向 之 一 ,是 人 们 利用 光化学 多 年 来 在 理论 上 的 积累 ,解决 当前 高 技术 发 
展 过 程 中 所 提出 的 种 种 新 的 课题 。 例 如 ,高效 光电 转换 材料 和 太阳 能 的 利用 ,高 密度 .大 
容量 的 光 信 息 记录 、 显 示 和 存储 材料 ,有 机 非 线 性 光学 材料 ,有 机 光 导 和 超 导 材 料 ,分 子 电 
子 器 件 ,高 密度 的 超 微细 加 工 技术 等 。 所 以 ,现代 光化学 是 一 门 隐 有 重大 理论 意义 ,又 有 
应 用 前 景 的 前 沿 学 科 。 

本 书 将 对 光化学 和 光 功 能 材料 研究 的 一 些 主要 问题 进行 讨论 ,为 以 后 章节 叙述 的 方 
便 ,本 章 将 对 光化学 的 一 些 基本 原理 做 一 介绍 。 


ll 3 F Hh 


按 LCAO-MO(linear combination of atomic orbital-molecular orbital) 法 ,分 子 轨 道 
是 由 构成 分 子 的 原子 价 壳 层 的 原子 轨道 线性 组 合 形成 的 。 原 子 轨 道 和 分 子 轨道 可 以 用 电 
子 波 函 数 描述 。 例 如 ,两 个 相等 的 原子 轨道 pa 和 du 相互 作用 产生 两 个 分 子 轨道 : 
di = an + $r (1-1) 
d» = $4 — bp (1-2) 
其 中 一 个 分 子 轨道 是 成 键 的 , 它 比 原来 的 原子 轨道 更 稳定 ,另外 一 个 分 子 轨道 是 反 键 的 ， 
它 比 原来 的 原子 轨道 能 量 高 。 这 种 情况 可 用 图 1. 1 描述 。 


y 内 M Pc 六 
办 人 一 一 办 
pihe f, 
能 量 
A A-B B 
( 抓 立 的 原子 ) (AF) ( 扳 立 的 原子 ) 


图 1.1 两 个 相等 的 原子 轨道 的 相互 作用 


分 子 光化学 中 主要 涉及 五 种 类 型 的 分 子 轨道 :未 成 键 电 子 n 轨道 、 成 键 电子 x 和 c 轨 
É MEET x M o 轨道。 


1.1.1 n 轨道 


在 含有 杂 原 子 的 分 子 中 , 杂 原 子 的 未 共用 电子 对 在 未 成 键 轨 道中 ,这 种 轨道 不 参与 分 
子 的 成 键 体系 。 例 如 ,在 普 基 化 合 物 中 , 氧 原子 的 未 成 键 2p 轨道 Cn 轨道 ) 上 有 两 个 电子 
(图 1.20, p 轨道 是 哑铃 式 的 ,在 中 心 原子 那里 有 一 个 节 面 。 


RE. | 
a E a | 


图 1.2 氧 原 子 轨道 电子 示意 图 


1.1.2 Xx 轨道 和 x’ 轨道 

原子 的 2p 轨道 边 靠 边 (平行 ) 重 从 ,形成 x 轨道 。 通常 这 种 轨道 图 像 表示 为 p 轨道 的 
线性 组 合 ,在 分 子平 面 上 有 一 个 节 面 。 在 烯烃 中 ,x 键 电子 在 分 子平 面 两 侧 对 称 分 布 。 与 
x 轨道 E s r 轨道 。 如 图 1.3 所 示 ,两 个 p 轨道 的 线性 组 合 产生 两 个 分 子 轨 
道 ,一 个 是 成 键 轨道 (r) , 另 一 个 是 反 键 轨道 (x* ) 。 反 键 轨道 能 量 比 成 键 轨道 能 量 高 。 

beeline eiui iii qiie 以 天 键 相连 的 两 个 原子 

之 间 ,与 分 子 骨 架 (y,z) 平 面 垂直 。 

与 烯烃 类 似 , 火 基 的 x 和 x* 轨道 如 图 1.3 所 示 。x 轨道 中 ,电荷 密度 转向 电 负 性 比 
较 强 的 氧 原子 ,x 键 中 电子 转向 碳 原子 。 


C 
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Ed 1.3 BREA) x Al oe” 轨道 


1.1.3 o 轨道 和 Go” 轨道 


5 轨道 是 组 成 分 子 骨 架 的 轨道 。o 键 比 x 键 强 。 两 个 s 轨道 交 盖 ,或 一 个 s 轨道 和 一 
^F p 轨道 交 盖 , 或 两 个 p 轨道 交 盖 ,都 可 以 形成 键 。 图 1. 4 表示 其 中 两 种 。 
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图 1.4 6 Alo" 轨道 


1.2 电子 激发 态 


1.2.1 激发 态 的 电子 组 态 


将 电子 填充 到 分 子 轨道 上 可 得 到 分 子 的 电子 组 态 , 例 如 , 甲 醋 分 子 的 基态 可 表示 为 
S = (189)? (ise)? (285)? Coon" locn: Y Coen)? (xoo Cno) Cre) oso (C18) 
式 (1-3) 中 每 个 括号 右上 角 的 数字 表示 该 轨道 上 的 电子 数目 ,由 于 与 化 学 反应 最 有 关 的 是 
最 高 占据 轨道 (HOMO) 和 最 低 未 占 轨道 (LUMO), 式 (1-3) 可 以 简化 为 
S, = Cite)? tne) ro (1-4) 
光化学 中 电子 激发 态 是 指 将 一 个 电子 由 低能 轨道 转移 到 高 能 轨道 所 形成 的 状态 。 甲 
REA T n 轨道 上 的 一 个 电子 可 以 被 激发 到 r ”轨道 上 ,这 种 激发 被 称 为 n rr 一 
n) 牙 迁 。 牙 迁 后 所 形成 的 状态 称 为 (nr ) 态 ,同样 一 个 x 电子 可 以 被 激发 到 x* 轨道 ,这 
种 跃迁 称 为 x — n^ (R on] <— RIE JE RRA Wao DA, 
痰 基 化 合 物 的 激发 态 . 牙 迁 及 其 电子 组 态 如 下 s 


激发 态 电子 跃迁 电子 组 态 

nr“ 五 -全 r“ (reo)? (no)! Credo)! Coco 2? 
nso" n--g' Crico)” (no)! Crto) Code? 
Tom Tm (reo)! Cno)” Credo)! Coco? 


12.2 激发 态 的 多 重 态 


分 子 或 原子 的 多 重 态 是 在 强度 适当 的 磁场 影响 下 ,化合物 在 原子 吸收 和 发 射 光 谱 中 
谱 线 的 数目 。 分 子 或 原子 光谱 中 呈现 (2s 十 1) 条 谱 线 。 这 里 ,s 是 体系 内 电子 自 旋 量 子 


数 的 代数 和 。 一 个 电子 的 自 旋 量 子 数 可 以 是 十 却 或 一 士 。 根 据 泡 利 (Pauli) 不 相 容 原理 ， 


两 个 电子 在 同一 个 轨道 里 ,必须 是 自 旋 配 对 的 ,也 就 是 一 个 电子 的 自 旋 量 子 数 是 十 元 (用 


人 表示 ), 另 一 个 一 定 是 一 元 (用 小 表示 )。 如 果 分 子 轨道 里 所 有 电子 都 是 配对 的 (个)， 


自 旋 量子 数 的 代数 和 等 于 零 ,(2s 十 1) 为 1。 多重 态 (2s 十 1) 是 1 的 分 子 状态 称 为 单 重 态 ， 
用 符号 S 表示 。 大 多 数 分 子 的 基态 都 是 单 重 态 ,但 也 有 例外 ,最 明显 的 是 氧 分 子 的 基态 是 
三 重 态 。 

如 果 分 子 中 一 个 电子 激发 到 能 级 较 高 的 轨道 上 去 ,并 且 被 激发 的 电子 仍然 保持 其 自 
旋 方 向 不 变 , 这 时 s 仍然 等 于 零 ,体系 处 在 激发 单 重 态 。 如 果 被 激发 的 电子 在 激发 时 自 旋 方 
向 发 生 了 改变 ,不 再 配对 , (个 个 ) 或 (yy ), 由 于 两 个 电子 不 在 同一 条 轨道 ,不 违背 泡 利 原 
理 ,这 时 自 旋 量子 数 之 和 s= 1,2s 十 1 = 3, 体 系 处 在 三 重 态 ,用 符号 XR. 

激发 态 的 电子 组 态 和 多 重 态 是 决定 它 的 化 学 和 物理 性 能 的 两 个 最 重要 的 因素 。 例 
如 , (n,n” ) 激 发 态 的 单 重 态 和 三 重 态 ,以 及 (x,x" ) 三 重 激发 态 在 化 学 反应 中 的 性 能 类 似 
于 双 目 由 基 , 而 (x,x* ) 单 重 态 的 化 学 性 能 类 似 于 两 性 离子 ,也 可 以 进行 周 环 反 应 。 凑 基 
的 激发 态 可 用 下 述 符号 表示 : 


激发 态 电子 跃迁 电子 组 态 


Ca” 2 ye Craco)” (nos ) (Creoy 2! = S, 
Cmn) n--7* (co)? (nos)! Cncéo 42! — Ti 
Crs" ) Fe 93e (reo, 2! (no)? (xco , 2! = S, 
5 (nm) Tm Creos 2! Cno)? (xo 40! = T, 


1.2.3 激发 态 的 能 量 


激发 态 的 能 量 是 决定 激发 态 的 化 学 和 物理 性 质 的 另 一 个 最 重要 的 因素 。 一 个 分 子 的 
各 种 激发 态 的 能 量 常 用 状态 能 级 图 来 表示 ,图 1.5 中 将 单 重 态 和 三 重 态 分 别 按 能 量 高 低 


" 的 顺序 排列 起 来 ,并 按 顺序 编号 ,其 中 Sv 表示 分 子 的 
T 基态。 为 清楚 起 见 ,将 不 同 多 重 态 分 别 排列 。 
T, 由 图 1. 5 可 以 看 出 ,对 于 同一 电子 组 态 的 激发 态 ， 


单 重 激发 态 的 能 量 比 三 重 激发 态 的 能 量 要 高 ,这 是 因 
为 目 旋 相同 的 电子 间 的 排斥 力 比 自 旋 不 同 的 电子 间 的 
排斥 力 小 ,这 和 洪 德 (Hund) 规 则 一 一 原子 的 电子 组 态 


Ti 


ET N 应 具有 最 大 的 多 重度 一 是 一 致 的 。 单 重 和 三 重 激发 
态 的 能 量 差 值 的 大 小 取决 于 所 涉及 轨道 的 空间 重 状 程 

Vid i osi HE, "PUT HR BUR E RER RIE LG 7 

fi] Cn oc WREE A s = c d (M BEBE 2A SDN — BOW 5 — 10 kcal /mol; 当 占 据 的 轨道 
空间 重 每 时 ,如 (xx* ) 激 发 态 , 单 重 态 -三 重 态 的 能 量 差 值 较 大 ,_ 般 为 30 一 70Kkcal /mol。 


1.3 激发 态 的 产生 


有 多 种 方法 可 以 将 基态 的 分 子 激发 到 激发 态 ,如 放电 、 电 离 辐射 .化 学 激活 (化 学 发 
光 ) 等 ,但 光化学 中 最 常用 的 方法 是 分 子 吸 收 光 产生 激发 态 。 本 节 主 要 讨论 光 激 发 。 


1.3.1 Lambert-Beer 定律 


在 正常 情况 下 ,化合物 的 吸收 特性 可 以 用 下 述 方程 表示 : 
I = I, + 107°" BR Ig(I./D — ecl (1-5) 

式 中 ,1 为 人 射 单 色光 的 强度 ;7 为 透射 光 的 强度 ;c 为 样品 浓度 ;7 为 通过 样品 的 光 程 长 
度 ; 消 光 系 数 e 为 与 化 合 物性 质 和 所 用 光 的 波长 有 关 的 常数 。 当 c 用 摩尔 单位 ,7 用 厘米 
时 ,e 为 摩尔 消光 系数 。 

只 要 不 采用 强度 很 大 的 光 ( 如 激光 ) ,Lambert-Beer 经 验 定律 一 般 是 适用 的 。 用 强 光 
时 ,光照 区 域内 的 分 子 有 一 部 分 不 是 处 于 基态 而 是 处 于 激发 态 , 此 时 Lambert-Beer 定律 
不 适用 。 


(D lcal=4.184]J。 
"I 


1.3.2 Stark-Einstein 定律 


在 光化学 发 展 的 早期 ,Grotthus 和 Draper 提出 “只 有 被 分 子 吸收 的 光 才 可 以 引起 光 
化 学 变化 ”。Stark 和 Einstein 用 量子 理论 进一步 完善 了 这 个 定律 ,提出 “一 个 分 子 在 吸 
收 一 个 光子 后 即 生成 电子 激发 态 ”。 在 一 般 情况 下 ,光化学 反应 是 符合 这 个 规律 的 ,但 在 
某 些 情况 下 则 不 然 。 例如 ,近年 来 发 现 用 强 激 光束 进行 照射 ,一 个 分 子 可 以 连续 吸收 两 个 
光量 子 , 生 成 激发 态 。 

1.3.3 了 吸收 光谱 

有 机 分 子 在 溶液 中 的 吸收 光谱 是 在 紫外 -可 见 光 谱 仪 上 测定 的 。 紫外 光谱 仪 记录 谱 
带 强度 和 波长 (nm) 或 波 数 (cm ') 的 函数 关系 。 最 大 吸收 波长 的 摩尔 消光 系数 是 吸收 带 
强度 的 一 个 量度 。 应 用 Beer 定律 可 以 得 到 吸收 带 强度 。 吸收 强度 可 以 更 准确 地 用 积分 
吸收 强度 表达 , 它 是 由 全 谱 带 范围 内 积分 得 到 的 。 

积分 吸收 强度 = [eds (1-6) 
式 中 ,vy 和 vw 是 吸收 带 边界 的 界限 ,以 波 数 表 示 。 

积分 吸收 强度 与 描述 电子 牙 迁 强度 的 基本 理论 单位 振动 强度 FRR BAKA WK 
迁 的 振动 强度 的 数值 是 1。 应 用 这 个 方程 式 可 以 计算 任何 一 个 吸收 带 的 振动 强度 ,并 且 
可 以 将 这 个 计算 值 与 1 比较 ,来 判断 产生 这 一 能 带 的 电子 跃迁 是 允许 的 还 是 禁 阻 的 。 

f=4. 32 X107 f” ed (1-7) 


1.3.4 选择 定 则 

一 种 电子 路 迁 是 允许 的 还 是 禁 阻 的 取决 于 跃迁 过 程 中 分 子 的 几何 形状 和 动量 是 否 改 
变 、 电 子 的 自 旋 是 否 改 变 、 描 述 分 子 轨道 的 波 函 数 是 否 对 称 以 及 轨道 空间 重 盖 的 程度 。 
l. Frank-Condon 原理 

由 于 质量 的 差别 ,组 成 分 子 的 原子 核 的 运动 比 电子 的 运动 要 慢 得 多 ,电子 跃迁 一 般 在 
1B 5a 完成 ,在 这 个 时 间 间 隔 内 ,原子 核 可 以 看 做 是 不 动 的 , 即 电子 跃迁 过 程 中 ,分 子 的 几 
何 形状 和 动量 不 变 ,这 就 是 Frank-Condon 原理 。 符合 这 个 原理 的 跃迁 是 允许 的 ,违背 这 
个 原理 的 跃迁 是 禁 阻 的 。 
2. 自 旋 选 择 定 则 

在 电子 跃迁 过 程 中 电子 的 自 旋 不 能 改变 ,符合 这 一 规则 的 跃迁 ,如 单 重 态 一 单 重 态 、 
三 重 态 六 三 重 态 跃迁 是 允许 的 ,违背 这 一 规则 的 跃迁 ,如 单 重 态 > 三 重 态 、 三 重 态 一 单 重 
AS EK XE FEA BH E 
3. FAAM 

宇 称 禁 阻 是 由 跃迁 所 涉及 的 轨道 的 对 称 性 决定 ,分 子 轨道 的 对 称 性 取决 于 描述 分 子 
轨道 的 波 函 数 在 通过 一 个 对 称 中 心 反 演 时 符号 是 否 改 恋 。 波 函 数 分 为 对 称 的 (g) 和 反对 
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称 的 (x) 两 类 。 通 过 对 称 中 心 反 演 , 分 子 轨道 的 波 函 数 改 变 符号 , 称 为 反对 称 的 ;如 果 不 
改变 符号 , 称 为 对 称 的 。 选 择 规则 指出 u— g 和 g > u 的 跃迁 是 允许 的 ,而 8 一 8& Huu 
的 路 迁 是 禁 阻 的 。 例 如 ,乙烯 的 分 子 中 ,x 轨道 是 反对 称 的 ,c 和 x* 轨道 是 对 称 的 ,因此 ， 
乙烯 的 x 一 x" Cua > g) 跃 迁 是 允许 的 ,而 cr BRIE (gg) ASAI (A 1.60, 


ew MW D = 
z 轨道 z* 轨道 o fuit 
反对 称 (w) 对 称 (g) 对 称 (g) 


图 1.6 乙烯 的 rr* o 轨道 


4. wes 


ATL. E F BRE Vb E AI A LE E 2 T8 A [ri] — DC t. AA 38 E CR KE e fe VE. 
fs MU REE ELEY AA, REE a VIRA x 一 x* 跃迁 是 允许 的 ,而 n — x^ 跃迁 是 禁 阻 的 。 

一 种 电子 跃迁, 只 有 被 上 述 所 有 选择 定 则 允许 ,这 种 跃迁 才 是 允许 的 ;如 果 被 其 中 一 
个 选择 定 则 禁 阻 ,这 种 跃迁 发 生 的 可 能 性 就 很 小 。 


1.4 激发 态 的 衰减 


1.4.1 Kasha 规则 


基态 分 子 吸收 一 个 光子 生成 单 重 激发 态 ,依据 吸收 光子 的 能 量 大 小 ,生成 的 单 重 激发 
态 可 以 是 Si,S;,S;… 由 于 高 级 激发 态 之 间 的 振动 能 级 重 释 ,Ss、S; 等 会 很 快 失 活 到 达 最 
低 单 重 激发 态 S ,这 种 失 活 过 程 一 般 只 需 10 s. RG HIS. 再 发 生 光 化 学 和 光 物 理 过 程 。 
同样 ,高 级 三 重 激 发 态 (T: ,Ts…) 失 活 生 成 最 低 三 重 激发 态 Ti 也 很 快 。 所 以 ,一 切 重要 
的 光化学 和 光 物 理 过 程 都 是 由 最 低 激发 单 重 态 (S, ) 或 最 低 激 发 三 重 态 CT ) 开 始 的 ,这 就 
是 Kasha 规则 。 

激发 态 分 子 失 活 回 到 基态 可 以 经 过 下 述 光化学 和 光 物 理 过 程 :辐射 跃迁 ,无 辐射 路 
迁 、 能 量 传递 (也 称 为 能 量 转移 ) .电子 转移 和 化 学 反应 。 


1.4.2 辐射 跃迁 


分 子 由 激发 态 回 到 基态 或 由 高 级 激发 态 到 达 低 级 激发 态 ,同时 发 射 一 个 光子 的 过 程 
称 为 辐射 路 迁 ,包括 荧光 和 碰 光 。 
l. RHE 

AC JG e E E A I] HI AIR AS D] R E I BRE P^ AE M0 JG OS EE RAP LP 
的 荧光 通常 是 S Sy 跃迁 产生 的 ,虽然 有 时 也 可 以 观察 到 S, -> S, Chr we Seg e 3 


基 化 合 物 ) 的 荧光 。 当 然 由 高 级 激发 三 重 态 到 低级 激发 三 重 态 的 辐射 路 迁 也 产生 荧光 。 
sm 


2. BE I 
VEG E AS E HE BAL AS Tin] 4t SS BRE B] SAS. BA BRE Ag Ti So;T, 一 So 则 很 少 
见 。 这 个 过 程 是 自 旋 禁 阻 的 ,因此 和 获 光 相 比 ,其 速度 常数 要 小 得 多 。 


1.4.3 无 辐射 跃迁 


激发 态 分 子 回 到 基态 或 者 高 级 激发 态 到 达 低 级 激发 态 , 但 不 发 射 光子 的 过 程 称 为 无 
辐射 喇 迁 。 无 辐射 跃迁 发 生 在 不 同 电子 态 的 等 能 的 振动 -转动 能 级 之 间 , 即 低级 电子 态 的 
高 级 振动 能 级 和 高 级 电子 态 的 低级 振动 能 级 间 耦 合 ,跃迁 过 程 中 分 子 的 电子 激发 能 变 为 
较 低级 电子 态 的 振动 能 ,由 于 体系 的 总 能 量 不 变 , 不 发 射 光子 。 这 种 过 程 包括 内 转换 和 系 
间 帘 越 。 


l. 内 转换 


内 转换 是 相同 多 重度 的 能 态 之 间 的 一 种 无 辐射 路 迁 ,跃迁 过 程 中 电子 的 自 旋 不 改变 。 
如 S, —S, BR T, — T, ,这 种 跃迁 是 非常 迅速 的 ,只 需 10 -2 s。 


2. R E 
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反 转 ,如 ST 或 "L5 Ss. 


1.4.4 能 量 传递 


激发 态 分 子 另 一 条 失 活 的 途径 是 能 量 传递 , 即 一 个 激发 态 分 子 ( 给 体 D* ) 和 一 个 基 
态 分 子 ( 受 体 A) 相 互 作 用 ,结果 给 体 回 到 基态 ,而 受 体 变 成 激发 态 的 过 程 。 
从 (1-8) 
能 量 传 递 过 程 也 要 求 电子 自 旋 守恒 ,因此 只 有 下 述 两 种 能 量 传 递 具 有 普遍 性 : 
单 重 态 - 单 重 态 能 量 传递 ; 
D' (S) + ACS,) — D(S,) + A* CS) (1-9) 
三 重 态 -三 重 态 能 量 传递 : 
D' (T) + A(S) — D(S,) + A* CT) C 1-109 
E 量 传递 的 机 制 分 为 两 种 一 一 共振 机 制 和 电子 交换 机 制 。 前 者 适用 于 单 重 态 - 单 重 态 能 
量 传递 ,后 者 既 适 用 于 单 重 态 - 单 重 态 能 量 传递 ,又 适用 于 三 重 态 -三 重 态 能 量 传递 。 


1.4.5 电子 转移 


激发 态 的 分 子 可 以 作为 电子 给 体 ,将 一 个 电子 给 予 一 个 基态 分 子 , 或 者 作为 受 体 从 一 
个 基态 分 子 得 到 一 个 电子 ,从 而 生成 离子 自由 基 对 。 
D! +A— D +A 
S A* +D— A +D 
激发 态 分 子 的 HOMO 上 只 填充 了 一 个 电子 ,很 容易 再 接受 另 一 个 电子 。 另 外 ,LU- 
MO 上 的 高 能 电子 很 容易 给 出 ,所 以 ,许多 情况 下 ,与 基态 分 子 相 比 ,激发 态 分 子 既 是 很 好 
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的 电子 受 体 ,又 是 很 好 的 电子 给 体 ,这 就 使 得 电子 转移 成 为 激发 态 失 活 的 一 条 非常 重要 的 
途径 。 


1.4.6 化 学 反应 


激发 态 分 子 失 活 的 另 一 条 最 重要 的 途径 是 发 生化 学 反应 生成 基态 产物 ,这 一 过 程 是 
光化学 人 研究 的 主要 内 容 , 本 书 的 许多 章节 涉及 某 些 重要 的 光化学 反应 。 


1.4.7 Jablonski 图 解 


- 述 激发 态 失 活 的 过 程 可 总 结 在 Jablonski 图 中 (图 1-7) ,该 图 表示 出 体系 状态 转变 
E. 岗 的 光化学 和 光 物 理 过 程 。 


ET, ELT, chem 


— artiste esu. 表示 无 辐射 过 程 
图 1.7 Jablonski 图 解 


a. Wf p Wice 内 转换 ;isc。 系 间 窜 越 ; 
ET. 能量 传递 ;ELT. 电子 转移 ;chem， 化 学 反应 


1.5 ”光化学 发 展 的 趋势 


国际 上 光化学 的 研究 已 经 进入 了 一 个 新 的 阶段 ,光化学 发 展 的 新 趋势 是 :第 一 ,在 研 
ln) eb 使 用 的 手段 正 由 稳 态 向 瞬 态 发 展 ,时 间 分 辨 技术 (包括 时 间 分 辨 的 吸收 

谱 和 发 射 光谱 即 闪 光 光 解 ,时 间 分 辨 的 NMR、EPR、IR、 拉 曼 光谱 ) 的 出 现 和 普及 ,使 人 
lr tiu eet 第 二 ,在 研究 的 空间 尺度 上 , 正 由 分 
子 层 次 向 分 子 以 上 层次 发 展 , 分 子 光化学 和 超 分 子 光化学 紧密 地 相 结合 。 第 三 ,有 应 用 前 
景 的 基础 研究 正在 加 强 , 光 化 学 在 理论 上 的 研究 成 果 加 速 向 高 技术 转化 。 今 后 光化学 的 
重点 研究 内 容 将 是 : 

超 分 子 光 化 学 和 光 物 理 , 包 括 分 子 间 的 弱 相 互 作用 ; 光 功 能 超 分 子 化 合 物 的 设计 、 合 
成 ; 超 分 子 体系 中 电子 转移 和 能 量 传递 以 及 通过 化 学 键 进行 能 量 传递 和 电子 转移 的 理论 ; 
分 子 的 组 装 和 组 装 体 光 化 学 和 光 物 理 特性 ; 环 状 配 体 、 分 子 聚 集体 和 底 物 形成 的 主客 体 化 
合 物 中 分 子 的 识别 及 其 光化学 和 光 物 理 。 

生物 光化学 ,包括 天 然 色 素 的 结构 和 功能 ;植物 光合 作用 的 能 量 传递 及 模拟 ;天 然 和 
合成 光疗 药物 的 光疗 机 制 的 研究 。 
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合成 光化学 ,包括 以 洁净 、 节 能 、 节 约 为 目标 的 光化学 合成 新 途径 、 新 方法 和 新 技术 ， 
特别 注意 研究 利用 特殊 微 环境 以 及 远程 光敏 手段 提高 反应 选择 性 的 可 能 性 。 

光电 化 学 和 光 催 化 ,包括 新 型 复合 光电 化 学 太阳 能 转换 体系 ;高 活性 纳米 光 催 化 剂 的 
合成 和 改 性 ;纳米 半导体 光 催 化 机 制 ;利用 太阳 光 光 催化 治理 环境 污染 。 

结合 若干 高 新 技术 领域 进行 有 关 的 光化学 基础 性 研究 ,包括 太阳 能 的 光化学 转换 和 
光电 转换 与 储存 ,新 型 光 记 录 、 存 储 和 显示 材料 ,微细 光 刻 蚀 技 术 , 有 机 非 线 性 光学 材料 ， 
有 机 光电 子 材料 及 分 子 器 件 等 。 

本 书 的 各 章节 将 对 上 述 的 基本 问题 进行 阐述 。 
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SB 25€ 激发 态 的 产生 及 其 分 子 内 物理 衰变 理论 


光化学 是 研究 激发 态 的 结构 及 其 物理 和 化 学 特性 的 科学 。 为 此 我 们 首先 要 明确 激发 
态 的 科学 定义 及 激发 态 产生 的 相关 问题 。 


2.1 激发 态 的 产生 及 相关 问题 


原子 与 化 合 物 通常 所 处 的 低能 稳定 状态 ,我 们 称 之 为 基态 。 在 光化学 研究 中 ,化 合 物 
主要 是 通过 吸收 紫外 或 可 见 光 而 形成 激发 态 的 。 为 了 理解 吸收 光子 后 所 引起 的 物质 结构 
的 变化 ,我 们 首先 要 了 解构 成 物质 所 遵从 的 基本 原理 之 一 一 一 构造 原理 。 


2.1.1 构造 原理 


构造 原理 (aufbau principle) 也 称 建造 原理 ,就 是 电子 在 原子 或 分 子 中 排 布 所 遵循 的 
规则 , 它 包 括 能 量 最 低 原理 、 泡 利 不 相 容 原理 和 洪 德 规则 。 

1) 能 量 最 低 原理 

电子 在 原子 或 分 子 中 将 优先 占据 能 量 最 低 的 轨道 。 在 不 违背 泡 利 不 相 容 原理 的 前 提 
下 ,在 原子 或 分 子 的 每 个 轨道 上 最 多 只 能 容纳 两 个 电子 。 电子 将 按 轨 道 的 能 量 排序 ,从 低 
能 轨道 到 高 能 轨道 逐一 充填 。 当然 这 里 所 说 的 “轨道 ”实际 是 描述 电子 运动 的 波 函 数 。 化 
学 中 的 轨道 都 是 单 电子 波 函 数 ,简化 类 比 为 轨道 或 “ 轨 函 ”, 它 所 对 应 的 单 电子 能 量 则 称 为 
能 级 。 形象 地 说 , 它 表示 了 电子 在 原子 或 分 子 中 存在 概率 最 大 的 空间 。 “轨道 ?只 是 描述 
电子 在 原子 或 分 子 中 运动 的 波 函 数 的 通俗 称谓 。 

2) 泡 利 不 相 容 原理 

在 原子 或 分 子 中 ,处 于 同一 轨道 中 的 2 个 电子 的 自 旋 方 向 必须 相反 。 用 量子 化 学 的 
语言 来 说 ,就 是 在 同一 原子 或 分 子 中 ,不 能 有 两 个 电子 具有 完全 相同 的 4 个 量子 数 。 即 在 
同一 原子 或 分 子 中 ,描述 一 个 电子 运动 的 主 量子 数 n( 决 定 电子 离 核 运 动 的 平均 距离 )、 角 
量子 数 必 决 定 电子 在 空间 的 角度 分 布 与 电子 云 的 形状 ) . 磁 量子 数 m( 决 定 电子 的 不 同 取 
向 和 电子 云 的 伸展 方向 ) 和 自 旋 量子 数 7m,( 描 述 自 旋 角 动量 沿 磁 场 方向 的 分 量 ) 不 能 与 其 
他 电子 的 4 个 量子 数 完全 相同 。 在 原子 中 ,描述 同一 轨道 中 的 两 个 电子 的 主 量子 数 n fü 
量子 数 : AREF Be om 都 是 相同 的 。 因此 ,描述 其 自 旋 运动 的 自 旋 量子 数 mm, 必须 不 同 。 


自 旋 量 子 数 m 只 有 十 到 和 一 亏 两 种 可 能 ,也 通用 希腊 字母 。 和 8 来 表示 电子 的 两 种 可 能 


的 自 旋 方 向 。 在 原子 或 分 子 的 能 级 中 ,更 常用 向 上 和 向 下 的 箭头 来 表示 电子 的 两 种 自 旋 
方向 ,如 图 2. 1 和 图 2. 2 中 所 示 。 

3) 洪 德 规则 

在 同一 原子 或 分 子 中 , 若 存 在 能 量 相同 的 轨道 ( 称 为 等 价 轨道 或 简 并 轨道 ) ,电子 将 以 
自 旋 平行 的 方式 分 占 尽 可 能 多 的 轨道 。 当 等 价 轨道 上 的 电子 处 于 全 充满 或 半 充满 时 , 原 
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子 的 能 量 较 低 ,比较 稳定 。 

实际 上 ,这 三 条 原则 都 是 为 了 保证 原子 或 分 子 处 于 最 低能 量 状态 。 也 就 是 说 , 当 原 子 
或 分 子 中 电子 的 排 布 完全 遵从 构造 原理 时 ,原子 和 分 子 将 处 于 最 低能 量 状态 。 否 则 ,它们 
将 处 于 能 量 较 高 的 状态 。 

当 一 个 分 子 中 的 所 有 电子 的 排 布 都 遵从 构造 原理 所 包含 的 三 条 原则 时 ,此 分 子 被 称 
为 处 于 基态 (ground state) 。 基 态 是 分 子 的 低能 和 稳定 状态 。 相 反 , 当 一 个 分 子 中 的 电子 
排 布 不 完全 遵从 构造 原理 时 ,此 分 子 被 称 为 处 于 电子 激发 态 (excited state) 。 显 然 ,激发 
态 是 分 子 的 高 能 和 不 稳定 状态 。 基 态 和 激发 态 电 子 排 布 上 的 区 别 可 从 图 2. 1 和 图 2. 2 清 
楚 地 看 出 。 
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(a) (b) 
图 2.1 0O; 分 子 的 基态 (a) 和 第 一 激发 态 (b) 的 电子 排 布 


在 图 2.1(a) 和 图 2.2 (a) 中 ,和 氧 和 甲醛 分 子 中 的 电子 排 布 都 是 遵从 构造 原理 的 三 条 
规则 的 ,所 以 图 2. 1(a) 和 图 2. 2(a) 分 别 表示 的 是 氧 分 子 和 甲醛 分 子 基 态 时 的 电子 排 布 。 
在 图 2.1(b) 中 ,和 氧 分 子 的 电子 排 布 不 遵从 洪 德 规则 。 因 此 ,图 2.1(b) 所 示 的 氧 分 子 是 其 
激发 态 的 一 种 电子 排 布 。 图 2. 2(b) 及 图 2.2(c) 所 示 的 甲醛 分 子 ,都 不 完全 遵从 构造 原 
理 ,各 有 一 个 电子 进入 了 更 高 的 能 级 ,而 次 高 的 能 级 却 并 未 充满 电子 。 在 图 2. 2(b) 中 ,两 
个 单 占据 的 轨道 中 的 电子 的 自 旋 方向 是 相反 的 ,而 图 2.2Cc) 中 两 个 单 占据 轨道 中 的 电子 
的 自 旋 方 向 是 相同 的 ,所 以 它们 表示 的 是 不 同 能 量 状 态 的 甲醛 分 子 。 


ra E + 
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(a) (b) (c) 
图 2.2 甲醛 分 子 的 电子 排 布 
(a) 基态 ;(b) 第 一 激发 单 重 态 ;(c) 第 一 激发 三 重 态 


依据 分 子 轨道 能 级 自 低 到 高 的 顺序 ,可 以 将 甲醛 分 子 基 态 时 的 电子 排 布 写 为 
C180)? (2sc)? (280)? Cac" Coen 2? Caco)? Geo)" (n9)? (2-1) 
Ana ae 


式 (2-1) 可 简写 为 
YcH,o = R(xce )? (nj)? 

式 中 ,k 为 未 被 写 出 的 内 层 电 子 ,这 些 内 层 电 子 在 光化学 和 光 物 理 活动 中 未 受 扰动 。 这 种 
电子 在 分 子 或 原子 中 的 排 布 被 称 为 电子 组 态 (electronic configuration), 在 图 2. 2(b) 及 
图 2. 2(c) 中 ,在 能 量 最 高 的 两 个 能 级 (轨道 ) 上 都 只 是 各 有 一 个 电子 。 这 两 个 能 级 又 不 是 
能 量 相等 的 简 并 能 级 ,因此 其 中 电子 的 自 旋 方向 可 以 相同 [图 2. 2(c)], 也 可 以 不 同 [ 图 
2. 2(b)]. 

电子 组 态 中 讲述 的 电子 排 布 情况 未 涉及 电子 的 自 旋 。 当 泡 利 不 相 容 原理 被 考虑 到 电 
子 的 排 布 时 , 即 不 仅 考虑 电子 所 占据 的 轨道 ,而 且 也 考虑 电子 的 自 旋 方 向 ,这 种 对 电子 排 
布 情况 的 更 为 精细 的 描述 被 称 为 电子 状态 (electronic state) , 

全 此 ,我 们 依据 构造 原理 讨论 了 电子 在 分 子 中 的 排 布 情况 ,但 并 未 涉及 分 子 中 原子 核 
的 运动 ,如 化 学 键 的 弯曲 和 伸缩 等 。 对 分 子 状态 的 这 种 静止 的 描述 被 称 为 零 级 状态 。 零 
级 状态 是 对 分 子 状态 的 孤立 .静止 和 近似 的 描述 。 当 考 虑 组 态 之 间 的 相互 作用 时 ,如 原子 
核 的 振动 .化学键 的 弯曲 和 伸缩 运动 等 也 被 考虑 时 ,我 们 称 这 种 对 分 子 状态 的 更 为 精细 的 
描述 为 一 级 状态 。 显 然 一 级 状态 更 接近 于 分 子 的 真实 情况 。 零 级 状态 是 对 真实 分 子 的 大 
大 简化 了 的 近似 但 也 是 有 用 的 描述 。 


2.1.2 光 和 分 子 的 相互 作用 


光 是 电磁 波 的 一 部 分 ,具有 波 粒 二 象 性 ,可 用 在 相互 垂直 的 平面 内 以 正弦 波 方式 振动 
的 ,并 和 电磁 波 传 播 方向 垂直 的 电场 和 磁场 来 描述 ,电磁 波 的 能 量 巨 与 其 波长 4 或 频率 ， 
相关 。 其 间 的 关系 为 


E -— hy (2-2) 
XB LE GFN BEE in 为 普 朗 克 常量 ,其 值 为 6. 626X10 "J+ s;v 为 光波 的 频率 。 
A=ce/v (2-3) 


式 中 ,c AGH SUS 3. 0X 10* m + s^ 3A Aly 分 别 为 光 的 波长 与 频率 ， 
原子 和 分 子 中 的 电子 ,同样 具有 波 性 。 电子 可 与 光波 相互 作用 ,其 间 的 相互 作用 力 是 
F=ee+eHV/cyee (2-4) 
式 中 ,e 为 一 个 电子 所 具有 的 电荷 ,其 值 为 一 1. 6022 x 10 COCSV 为 电子 运动 的 速度 ;e 为 
电场 强度 ;及 为 磁场 强度 ;ce 为 光速 。 由 于 光速 远大 于 电子 运动 的 速度 , 故 光波 与 电子 的 
相互 作用 力 下 主要 由 电场 力 ee 项 所 决定 。 与 电场 力 相 比 , 磁 场 力 eHV/c 通常 要 小 得 多 。 
原子 或 原子 团 的 直径 通常 为 0. 2~ 1nm, 光波 与 分 子 相 互 作用 的 时 间 , 即 光波 通过 
原子 或 原子 团 的 时 间 , 以 波长 为 400nm 的 蓝光 为 例 ,其 通过 分 子 的 时 间 为 
t = 400nm/(3 X l0*^nm-* s!) zz 1075s (2-5) 
这 个 作用 时 间 比分 子 中 最 快 的 运动 一 一 化 学 键 的 伸缩 运动 时 间 还 要 短 得 多 ， 例如 ， 
< 一 互 键 的 伸缩 运动 频率 为 103s 1 。 电子 在 玻 尔 轨道 上 做 一 次 循环 运动 所 需要 的 时 间 是 
10-* 4, 即 在 光 与 分 子 相互 作用 的 时 间 内 ,分 子 的 构 型 是 来 不 及 改变 的 ,但 对 于 分 子 中 的 
电子 完成 在 不 同 轨道 之 间 的 跳跃 却 是 有 足够 的 时 间 保 隧 的 。 
基态 分 子 中 的 电子 处 于 尽 可 能 低能 的 轨道 中 。 要 使 电子 从 低能 轨道 跃迁 到 高 能 轨 
道 ,作用 于 分 子 的 光波 必须 赋予 电子 以 足够 的 能 量 。 激发 一 个 电子 所 需要 的 最 低能 量 是 
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电子 跃迁 前 后 两 个 轨道 之 间 的 能 差 AE 


AE = E; — E, = hy = hc/A (2-6) 
1mol 光子 ( 即 1 爱 因 斯 坦 ) 的 能 量 
E = Ahc/à = 1.196 X 10^ kJ .mol /à (nm) (2-7) 
或 i 
E = Ahc/A = 2.86 X 10'kcal * mol! /A(nm) (2-8) 


式 (2-7) 和 式 (2-8) 中 的 A 是 阿 伏 伽 德 罗 常量 ,其 值 为 6.023X1023mol-:。 依 据 式 (2-7) 和 
式 (2-8) ,可 以 方便 地 在 分 子 激发 能 和 所 需 光 波 的 波长 之 间 进 行 换算 。 例 如 ,通常 有 机 分 
子 激发 所 需要 的 最 低能 量 是 167. 2kJ/ mol(40kcal/moD ,所 需要 的 最 高 能 量 是 585. 2kJ / 
mol(140kcal/mol)。 激 发 它们 所 需要 的 光波 的 波长 分 别 为 700nm 和 200nm, 即 有 机 分 子 
的 激发 通常 需要 紫外 或 可 见 光 。 


2.1.3 选择 规则 


鉴于 选择 规则 (selection rule) 是 光化学 中 最 重要 的 基本 规律 ,因此 第 1 章 虽 已 对 选 
择 规 则 做 了 基本 的 叙述 ,本 章 还 拟 从 物理 与 量子 化 学 的 角度 对 这 一 重要 问题 做 进一步 的 
阐述 ,以 使 读者 对 光化学 的 这 一 重要 原理 有 更 深层 次 的 认识 。 
光化学 第 一 定律 (Grothus-Draper 定律 ) 指 出 ,只 有 被 反应 体系 吸收 的 光 才 能 引起 光 
化 学 反应 。 因 此 ,都 有 哪些 因素 影响 一 个 化 合 物 对 光 的 吸收 ,是 光化学 中 十 分 重要 的 基础 
问题 。 如 前 所 述 ,作用 于 体系 的 光 , 只 有 当 其 能 量 等 于 或 大 于 电子 跃迁 前 后 的 两 个 状态 的 
能 差 时 , 才 有 可 能 被 吸收 。 但 这 只 是 照射 光 被 吸收 的 必要 的 前 提 。 能 量 足够 的 光 作 用 于 
分 子 ,也 并 不 一 定 都 能 被 吸收 。 如 我 们 所 熟知 的 ,有 些 化 合 物 的 摩尔 消光 系数 可 达 105， 
而 也 有 些 化 合 物 的 摩尔 消光 系数 只 有 10 7! 其 至 更 小 。 这 表明 不 同化 合 物 的 吸光 能 力 相 
差 很 大 。 吸 光 能 力 强 的 化 合 物 发 生 跃 迁 的 概率 大 ,表明 这 个 分 子 容易 从 基态 跃迁 到 激发 
态 。 那 么 ,主要 是 哪些 因素 决定 光照 时 牙 迁 发 生 的 概率 呢 ? 这 就 是 选择 规则 要 回答 的 
问题 。 
物理 学 上 的 Golden 规则 指出 ,两 个 状态 之 间 牙 迁 的 速率 ; 
k= (2n/h)o< H>’ (2-9) 
式 中 ,po 2 RE E SIA HG ERI AES IRE HE 为 表示 耦合 始 态 与 终 态 的 微 扰 的 矩阵 元 。 实 
际 上 两 个 状态 之 间 的 雅 迁 主要 是 由 这 一 矩阵 元 (积分 ) 决 定 的 : 


《五 = <h | u | go = [pdr (2-10) 
式 中 ,y A p SPH RR WG AS AK AS FY RRG u AE EFF 
u= (2-11) 


式 中 ,e 为 电子 的 电荷 ;r 为 电荷 移动 的 距离 。 
根据 玻 恩 - 奥 本 海 默 近似 ,分 子 运动 的 总 波 函 数 可 分 解 为 核 运动 .电子 轨道 运动 与 电 
子 自 旋 运 动 三 个 波 函 数 的 乘积 。 这 样 
<H> = |ide = Jade, [SSidr. | ode. (2-12) 
式 中 ,0、S 和 y 分 别 为 描述 核 运 动 . 电 子 自 旋 运动 及 电子 轨道 运动 的 波 函 数 。 
H iti EROS BRE HE (transition moment )。 也 就 是 跃迁 矩 为 零 时 ,此 跃迁 是 严格 禁 阻 的 
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(strictly forbidden) ; EK 3E AB A HF . WIL EK XE Je fe VE fU s BAR, e BELA DR s = e] 0 
IX XE BAD ARE, 据 此 ,可 将 两 个 状态 之 间 的 跃迁 分 为 严格 禁 阻 的 . 强 禁 阻 的 (strongly 
forbidden) 、 弱 允许 的 (weakly allowed) 和 完全 允许 的 (fully allowed) 等 几 种 情况 。 实 际 
上 强 禁 阻 的 与 弱 允 许 的 跃迁 之 间 没 有 明确 的 界限 , 常 可 相互 称谓 。 

从 式 (2-12) 可 清楚 地 看 出 ,在 表示 核 运动 .电子 自 旋 运 动 及 电子 轨道 运动 的 波 函 数 的 
TB REUS ES — TU IN SE LEKRXERI CH) Bl Og 2€ . BEBE BAS Ge 7E 因此 我 
们 要 分 别 讨论 上 述 三 个 积分 的 数值 ,这 样 就 可 以 知道 跃迁 矩 是 否 为 零 。 

前 已 述 及 ,分 子 的 跃迁 过 程 是 在 00 "85 内 完成 的 ,在 这 一 瞬间 分 子 的 构 型 来 不 及 调 
整 。 因 此 ,在 跃迁 过 程 中 遵从 Franck-Condon 原理 ,分 子 的 构 型 未 发 生 改 变 。 这 种 始 态 与 
终 态 购 型 不 变 的 跃迁 ,被 称 之 为 垂直 牙 迁 , 即 牙 迁 前 后 描述 核 运动 的 波 函 数 0.( 始 态 ) 和 09. 


( 终 态 ) 是 相同 的 。 所 以 ,在 牙 迁 过 程 中 描述 核 运 动 的 积分 | 401drw = 1。 这 样 , 该 积分 将 
KERER. BRIE AS YO AE Zh HORE HO BL) BE EK A E 
响 分 子 的 吸光 能 力 。 公式 | 9bdrv=1 就 是 Franck-Condon 原理 的 数学 表达 形式 。 


关于 表示 电子 自 旋 运 动 的 积分 | SiS; dr., 它 可 能 有 两 种 情况 。 即 跃迁 前 后 ,电子 的 


自 旋 发 生 改 变 或 电子 自 旋 保持 不 变 这 两 种 情况 。 表示 这 两 种 情况 的 积分 分 别 如 式 (2- 
13) 、 式 (2-14) 或 式 (2-15) 、 式 (2-16) 所 示 。 
描述 牙 迁 前 后 电子 自 旋 发 生 改 变 的 积分 是 


faar, = o (2-13) 

faar, = 0 (2-14) 
1iti VR EK XE Bil fei HL ELE AS Be A AB DR 4) i 

fade, = 1 (2-15) 

gods. =] (2-16) 


VLA Dak «n F ELE GS BRE SED EE ET NS BR E 
Mey EK XE AB R3 2C ff o 

表示 电子 轨道 运动 的 积分 | spc, ETE EJ th HER M ds RSE MD Rd CGU 
后 ) 的 波 函 数 的 重合 情况 及 对 称 性 决定 的 。 也 可 以 说 是 由 始 态 与 终 态 的 相应 电子 轨道 的 
重合 情 况 及 其 对 称 性 决定 的 。 始 态 与 终 态 波 函 数 在 空间 的 重 釉 越 大 , 即 两 个 相关 的 轨道 
在 空 间 的 同一 区 域 同时 具有 符号 相同 的 最 大 振幅 时 ,此 积分 的 数值 也 就 越 大 。 例如, 当 电 
子 是 从 始 态 的 轨道 跃迁 到 终 态 的 x* 轨道 时 ,由 于 x 轨道 与 x 轨道 是 在 同一 平面 内 ,所 
以 此 两 个 轨道 在 空间 必然 会 有 较 大 的 重 释 , 其 积分 值 也 就 会 比较 大 。 当 电子 跃迁 是 从 始 
态 的 非 键 n 轨道 跃迁 到 终 态 的 反 键 x 轨道 时 ， 由 于 这 两 个 轨道 不 在 同一 平面 内 ,而 是 位 
于 相互 型 直 的 两 个 平面 内 。 因 此 ,这 两 个 轨道 原则 上 不 重 全 ,其 积分 值 应 为 零 。 

紧 迁 前 后 涉及 的 两 个 轨道 的 对 称 性 有 两 种 情况 。 如 果 通 过 对 称 中 心 反 演 , 描 述 轨道 
波 函 数 的 正 负 性 未 发 生变 化 , 称 这 种 轨道 为 对 映 (或 称 对 称 ) 的 (gerade) 轨 道 , 通 党 用 英文 
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字母 g 表示。 如 果 通 过 对 称 中 心 反 演 ,描述 轨道 波 函 数 的 正 负 性 发 生 了 变化 , 则 称 这 种 罗 
道 为 非 对 映 ( 或 称 非 对 称 ) 的 (ungerade) 轨 道 ,通常 用 英文 字母 u 表示。 常见 轨道 的 对 映 
情况 如 图 2. 3 所 示 。 


c» MZ = 

cs" FB 4 
乙烯 轨道 乙烯 轨道 Hi BE n ul 

u g u 
ex + xe CHS quU 

c gu c' jui 
图 2.3 常见 轨道 及 其 对 称 性 
光化学 第 二 定律 (Stark-Einstein 定律 ) 指 出 ,电子 的 跃迁 通常 是 由 吸收 一 个 光子 引起 


的 。 由 于 光子 是 具有 波 性 的 ,这 要 求 电子 跃迁 前 后 其 轨道 的 对 映 性 发 生 改 变 , 这 就 是 所 谓 
的 宇 称 性 (parity) 规 则 。 也 就 是 说 , 牙 迁 前 后 轨道 的 对 映 性 发 生 改 变 的 跃迁 是 允许 的 ( 即 
相应 的 积分 值 为 1) ,而 轨道 对 映 性 不 变 的 跃迁 是 禁 阻 的 ( 即 相 应 的 积分 值 为 零 )。 简 言 
之 , 宇 称 性 规则 指出 ,u>u 和 gg 的 跃迁 是 禁 阻 的 ,而 ug 和 gu 的 唉 了 迁 是 允许 的 。 
例如 ,依据 宇 称 性 规则 ,从 轨道 到 x' 轨道 ,从 nn 轨道 到 x 轨道 和 从 轨道 到 轨道 的 
跃迁 都 是 允许 的 ,这 些 分 别 是 ug 或 gu 的 跃迁 ;而 从 6 轨道 到 x' 轨道 .从 天 轨道 到 
o` 轨道 和 n 轨 道 到 "轨道 的 跃迁 都 是 禁 阻 的 ,这 些 分 别 是 gg 9X uu RE. tug 
说 ,只 要 是 跃迁 前 后 涉及 的 两 个 轨道 不 重生 或 对 映 性 未 发 生 改 变 ,那么 描述 电子 轨道 运动 
的 积分 将 为 零 。 

总 之 ,跃迁 前 后 原子 核 的 构 型 没有 发 生 改 变 , 跃 迁 过 程 中 电子 自 旋 没有 改变 、 跃 迁 前 
后 的 轨道 在 空间 有 较 大 的 重合 和 轨道 的 对 映 性 发 生 了 改变 的 跃迁 是 允许 的 ;而 峻 迁 过 程 
中 电子 自 旋 发 生 了 改变 跃迁 前 后 电子 的 轨道 在 空间 不 重 炙 或 轨道 的 对 映 性 未 发 生 改 变 
的 跃迁 是 禁 阴 的。 在 跃迁 过 程 中 只 要 有 一 个 禁 阻 因子 存在 ,跃迁 矩 就 将 为 零 , 牙 迁就 将 完 
全 不 能 发 生 。 

除了 牙 迁 和 矩 外 , 另 一 个 反映 跃迁 发 生 难 易 的 物理 量 是 振子 强度 (oscillator strength) 
f。 它 被 定义 为 实验 跃迁 概率 与 理想 情况 的 谐振 子路 迁 概 率 的 比值 : 


f= [fea] /[Jed |, = [fea], 72. 31 X10* J= 4.33 X 107 [ede 


zu 4. 33 X 10 ^ e, Avi; (2-17) 

式 中 ,Am 为 最 大 吸收 半 高 处 的 波 数 , 波 数 与 波长 互 为 倒数 。 振 子 强度 为 1 的 罢了 迁 是 真正 

意义 上 的 充分 允许 的 跃迁 ,振子 强度 为 零 的 跃迁 是 严格 禁 阻 的 由 了 迁 。 振 子 强度 与 贱 迁 个 
都 是 描述 两 个 状态 之 间 跃 迁 发 生 难 易 的 理论 量 , 所 以 其 间 必然 存 有 内 在 的 关系 : 

f = 8x vem. CH»! / Ghe?) (2-18) 

式 中 ,m。 A var 91 28 HLF Jc b RIDGE Iz T 3x P EK XE A 08 9 T E FE SK 2-18) , QT LA UE 

行路 迁 矩 和 振子 强度 之 间 的 换算 。 
实际 上 ,摩尔 消光 系数 e 就 是 一 个 分 子 吸光 能 力 即 到 达 激 发 态 的 跃迁 发 生 概 率 的 量 
«JS « 


度 。 摩 尔 消光 系数 e ELT EREE SUR FU IR (ARE EERE LIOR T — A ERIT 
生 的 难 易 。 当 一 个 光 吸 收 过 程 的 摩尔 消光 系数 大 于 1000 时 ,该 吸收 过 程 通常 被 称 为 允许 
的 牙 迁 ; 当 摩 尔 消 光 系 数 小 于 100 时 ,该 吸收 过 程 通常 被 称 为 禁 阻 的 妈 迁 。 摩 尔 消光 系数 
为 100 一 1000, 则 被 称 为 强 禁 阻 的 或 弱 人 允许 的 既 迁 。 

A 2.1] T —BH SH BRE A) BR IE SO .振子 强度 f\ 摩 尔 消光 系数 。、 辐 射 发 射 速率 
常数 hee 和 最 大 跃迁 处 的 频率 vue. AR 2. 1 中 可 清楚 地 看 出 ,辐射 发 射 速 率 常数 入 与 振 
TREE 了 是 完全 平行 的 关系 。 但 是 ,摩尔 消光 系数 与 振子 强度 只 是 大 致 的 平行 关系 ， 
主要 原因 是 最 大 吸收 处 的 频率 sw* 是 互 不 相同 的 。 从 表 2. 1 中 也 可 看 出 ,振子 强度 fE 
尔 消光 系数 se、 辐射 发 射 速率 常数 ke 大 的 路 迁 ,都 是 Si cen 29 S, GO ERIE ice A E 
允许 的 路 迁 ( 电 子 自 旋 方 向 不 变 、 跃 迁 轨 道 重合 并 符合 宇 称 性 规则 ) ;而 振子 强度 J FEIK 
消光 系数 e MITE RH R ke 小 的 跃迁 ,都 是 Ti (an ) 一 S OV ) HIERIE ix ed Je BS 
REL KERELE F E] JE RC RH Cl BK XE Phat AN RO]. 


表 2.1 一 些 典型 跃迁 的 振子 强度 f 和 摩尔 消光 系数 com 


化 合 物 EK ip Oe N f Emax ke/s 1 Ymax/em ! 
XX LAE Si Gon * )—>So GP?) 1 3X104 10° 30 000 
dt Si Gc x * >So (Gr?) 10°! 4 X 10! 108 22 850 
1,4- HI Si Gc x 2) Sy Cr?) 107? 7X10? 107 36 000 
it Six * )—>So Cx?) 10 3 5X 10? 108 . 26 850 
丙酮 Si (n. &* )—>So (n?) 1074 10 105 #4 30 000 
d uns Ti Vn, x * 2S, Cn?) 1075 1 104 £4 15 000 
Vj Ald Ti (nix * 2) Si Cn?) 10-6 107! 103 £j 27 000 
1-18 28 Ti Geox * 2S, (n?) 1g-* 10 ? 102 20 600 
1-225 Ti Ges * 2) Sy (n?) 10-8 10-3 10 20 600 
2E Ti Geox 99 Sy (n?) 10? 10:4 10! 21 300 


根据 上 述 的 选择 规则 , 当 影响 跃迁 的 因素 都 得 到 满足 时 ,振子 强度 为 1, 则 跃迁 是 完 
全 人 允许 的 ;而 只 要 有 一 项 影响 跃迁 的 因素 未 得 到 满足 ,振子 强度 即 为 零 ,跃迁 就 将 是 严格 
禁 阻 的 。 但 是 ,事实 上 并 不 是 这 样 简单 和 纯粹 。 束 像 我 们 所 熟知 的 ,没有 摩尔 消光 系数 绝 
对 为 零 的 分 子 , 也 就 是 没有 茎 迁 矩 为 零 的 ,真正 严格 禁 阻 的 跃迁 。 表 2. 1 中 的 数据 也 充分 
说 明了 这 一 点 。 例 如 , 非 键 mn 轨道 与 反 键 的 轨道 位 于 相互 垂直 的 平面 内 ,它们 应 当 是 
DERW. AE n>x* 的 牙 迁 还 是 能 够 发 生 的 。 再 如 ， 自 旋 发 生 改 变 的 牙 迁 以 及 轨道 对 
喘 性 不 变 的 跃迁 ,也 还 是 能 够 发 生 的 。 表 2.1 中 的 数据 也 充分 说 明了 这 一 点 。 这 些 违背 
选择 规则 的 牙 迁 为 什么 又 能 够 发 后 呢 ? 选择 规则 是 否 真 的 有 用 呢 ? 

选择 规则 是 光化学 中 一 个 十 分 重要 的 规则 ,当然 十 分 有 用 。 但 是 上 述 的 选择 规则 ,是 
在 零 级 状态 基础 上 对 其 进行 的 描述 ,未 考虑 分 子 的 实际 运动 情况 。 因此 其 不 足 就 在 实际 
情况 中 显现 出 来 了 。 考虑 到 分 子 的 实际 运动 情况 ,下 列 因 素 应 作为 选择 规则 的 补充 或 修 
正 , 必 须 予 以 考虑 。 

1) 分 子 的 运动 

我 们 知道 ,分子 永远 不 会 处 于 静止 状态 ,总 是 在 不 停 地 运动 ,如 化 学 键 的 弯曲 .伸缩 和 
分 子 的 振动 等 。 这 些 运 动 都 会 在 不 同 程度 上 改变 分 子 轨道 的 重 春 情况 和 对 称 性 ,从 而 使 
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禁 阻 的 牙 迁 在 某 种 程度 上 成 为 可 能 。 也 就 是 在 零 级 状态 情况 下 是 完全 禁 阻 的 跃迁 ,就 一 
级 状态 而 言 ,就 有 了 发 生 的 可 能 。 当 然 , 在 零 级 状态 下 禁 阻 的 跃迁 ,就 一 级 状态 而 言 . 其 发 
2) MARA 
分 子 中 电子 的 轨道 运动 会 产生 磁场 与 磁 矩 ,电子 轨道 运动 产生 的 磁 矩 又 会 对 电子 自 
旋 相 位 产生 影响 ,这 就 是 旋 轨 耦合 。 也 就 是 说 , 旋 轨 耦合 作用 可 在 某 种 程度 上 改变 电子 的 
自 旋 相位 ,这 导致 纯 的 三 重 态 和 单 重 态 波 函 数 会 发 生 某 种 程度 的 混合 。 这 时 波 函 数 可 表 
这 为 


Pro = pr + Ags (2-19) 
A 是 表示 耦合 程度 的 因子 : 
A = EIC — Er) (2-20) 
下 .是 旋 轨 耦合 能 , Es 和 Er 分 别 是 单 重 态 和 三 重 态 的 能 量 : 
E, = Ha, (2-21) 


AP, H. 为 轨道 运动 产生 的 磁场 强度 ;wm H Eo BREE BOY 4 次 方 增加 ,并 在 电 
子 接近 原子 核 时 达到 最 大 值 。 也 就 是 说 ,分 子 中 含有 原子 序数 (或 相对 原子 质量 ) 较 大 的 
原子 时 , 旋 轨 耦合 能 将 大 大 增加 。 这 时 旋 轨 耦合 作用 对 电子 自 旋 相 位 的 影响 将 十 分 显著 。 
这 种 作用 将 使 电子 自 旋 发 生 翻转 的 跃迁 得 以 发 生 , 这 被 称 为 重 原子 效应 。 

从 图 2.4 可 以 清楚 地 看 出 ,由 于 碘 的 重 原子 效应 , 碘 代 蔡 较 氮 代 蔡 有 强 得 多 的 S -> 
Ty 吸收 , 且 重 原子 的 取代 位 置 不 同 ,也 表现 出 明显 不 同 的 重 原 子 效 应 。 这 些 属 于 分 子 内 
重 原子 效应 。 从 图 2.4 也 可 以 看 出 , 碘 代 乙 烷 溶剂 和 高 压 氨 等 分 子 外 因素 对 氯 代 茜 的 电 
子 自 旋 翻 转 的 跃迁 (此 处 为 S T, 吸收 ) 也 有 明显 的 增强 效应 ,这 就 是 所 谓 的 分 子 外 重 
原子 效应 。 
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图 2.4 分 子 内 及 分 子 外 重 原子 效应 对 自 旋 翻转 跃迁 的 影响 


还 应 指出 的 是 ,两 个 状态 之 间 的 路 迁 ,不 仅 要 求 能 量 守恒 , 还 要 求 动量 守恒 。 这 样 , 当 
发 生 电子 自 旋 翻 转 的 跃迁 时 所 引起 的 角 动 量 的 改变 ,必须 有 另 一 个 角 动 量 的 改变 来 与 之 
平衡 。 因 此 在 发 生 电子 自 旋 翻 转 的 跃迁 时 ,一 定 要 同时 发 生 电 子 从 p 轨道 向 与 之 垂直 的 
p, 轨道 的 跳 牙 ,也 就 是 用 电子 在 相互 垂直 轨道 间 的 跳 牙 来 平衡 电子 自 旋 反 转 导致 的 角 动 
量 改 变 。 这 就 是 电子 自 旋 翻 转 的 牙 迁 发 生 时 的 垂直 轨道 跳 妈 效 应 。 特 别 是 当 革 原子 中 的 
一 个 电子 发 生 自 旋 翻 转 时 ,该 原子 又 同时 能 提供 电子 跳跃 所 需 的 相互 生 直 的 p >p, 轨 
道 ,这 将 更 有 利于 带 有 电子 自 旋 翻 转 的 跃迁 的 发 生 。 这 就 是 电子 自 旋 翻 转发 生 时 的 所 请 
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心 效应 的 存在 而 被 加 强 。 当 这 三 个 因素 具备 时 ,电子 自 旋 翻 转 的 跃迁 就 相对 比较 容易 

3) 旋 旋 耦合 

分 子 内 磁 自 旋 运 动产 生 的 磁 矩 对 电子 自 旋 相位 的 影响 称 旋 旋 耦合 。 旋 旋 耦 合作 用 对 
电子 自 旋 相位 的 影响 类 似 于 旋 轨 耦合 作用 ,但 旋 旋 耦合 能 要 比 旋 轨 合 能 小 得 多 。 一 般 情 
况 下 , 旋 旋 看 合作 用 很 小 ,只 是 在 双 自 由 基体 系 中 , 旋 旋 厅 合 作用 对 电子 自 旋 翻转 的 跃迁 
才 有 重要 影响 。 

总 之 ,由 于 旋 轨 耦合 . 旋 旋 耦合 和 分 子 内 振动 等 因素 的 存在 ,使 得 跃迁 禁 阻 因素 的 禁 
阻 因子 并 不 是 零 。 例 如 , 自 旋 发 生 改 变 的 禁 阻 因子 一 般 为 10 环 一 10 一 ,轨道 在 空间 不 重 
SERUAEEH IN ON 1071 —10 ^ , 宇 称 性 的 禁 阻 因子 一 般 为 10 左右。 这 就 是 实际 上 并 
没有 绝对 禁 阻 的 路 迁 的 原因 。 


2.1.4 跃迁 及 激发 态 的 表示 方法 


对 于 激发 态 分 子 ,通常 是 在 其 表示 符号 的 右上 角 加 注 星 号 (* ) ,以 表示 该 分 子 是 处 于 

激发 态 。 例 如 ,分子 A 吸收 光 达 到 激发 态 ,通常 表示 为 
A + hy —- A* 

当然 ,这 种 表示 方法 过 于 简单 ,不 能 看 出 激发 态 的 电子 组 态 ,也 就 不 利于 了 解 激发 态 
的 相关 性 质 。 为 此 ,我 们 需要 了 解 基态 和 激发 态 的 相关 电子 能 级 。 

有 机 化 合 物 的 分 子 轨 道 能 级 和 电子 跃迁 的 一 
般 情况 如 图 2.5 所 示 。 即 处 于 外 层 的 高 能 级 有 电 
子 占 据 的 轨道 一 般 为 非 键 n 轨道 或 成 键 的 x 轨道 ， 
没有 电子 占据 的 能 量 最 低 的 轨道 通常 为 反 键 x* 轨 
道 。 例 如 ,甲醛 .丙酮 和 葵 乙 酮 等 含 杂 原子 的 分 子 ， 
其 杂 原 子 氧 上 的 扳 对 ( 非 键 ) 电 子 处 于 最 高 占有 轨 
道 的 位 置 , 这 类 分 子 的 能 量 最 低 的 牙 迁 将 是 n>x* 
KE. (AMADA SRS AAR MAA 
ATUS FEE Us FRY. EL oe 轨道 的 能 级 则 可 能 高 于 非 键 


——(Á— n 轨道 的 能 级 ,这 种 分 子 的 能 量 最 低 的 路 迁就 将 是 
Sl l. « Hi J J PUE H . » J sE — um = 
Posi ui fi: i n>n’ BRIE. BUN, ERE, SZ AE BE J EB 


况 , 它 们 的 第 一 激发 态 的 电子 组 态 都 是 SCr,r' ) 

和 Ti Gen 2 MAKE Si (nox ) 或 Ti(n,x* )。 当 然 , 像 乙烯 、 茶 等 含有 x 键 而 又 不 含 杂 
原子 的 有 机 分 子 ,其 最 高 占有 分 子 轨 道 自然 应 是 x 轨道 。 

有 机 分 子 的 基态 通常 为 单 重 态 (singlet) ,一 般 用 S 表示 。 对 于 激发 单 重 态 ,依据 它 

们 能 量 的 高 低 , 分 别 用 Sy So Sy 等 来 表示 ,它们 分 别 被 称 为 第 一 、 第 二 和 第 三 激发 单 重 

态 ; 而 用 TT T, 等 来 表示 不 同 能 量 的 激发 三 重 态 (triplet) ,Ti , To, T, 则 分 别 被 称 为 

第 一 ` 第 二 和 第 三 激发 三 重 态 。 在 光化学 中 研究 最 多 的 是 第 一 激发 单 重 态 (S, ) 和 第 一 激 

发 三 重 态 (T) 。 为 了 表示 激发 态 分 子 的 电子 组 态 ,除了 在 分 子 的 左上 角 用 数字 表明 分 子 

的 多 重 性 外 ,还 在 分 子 符号 后 面 的 圆 括号 内 注 明 分 子 的 电子 组 态 。 例 如 ,AKCr,r')、 
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nn" 跃迁 形成 的 , 即 该 分 子 的 x 和 7' 轨道 或 n 和 轨道 上 各 有 一 个 电子 。 类 似 地 ,也 
BY FAS, Cron”), Ssn), Ti Cr 3L T On x ) 等 来 表示 激发 态 的 多 重 性 和 电子 组 
态 。 应 当 注 意 ,S AT, 表示 的 是 分 子 的 多 重 性 和 能 级 ,而 (x,x* ) 和 (n,n" ) 等 表示 的 是 
激发 态 分 子 中 的 单 占据 轨道 的 属性 。 


2.1.5 单 重 态 与 三 重 态 的 性 质 比 较 


在 光化学 研究 中 最 重要 的 激发 态 是 S, SAT, 态 , 二 者 在 物理 性 质 和 化 学 性 质 上 都 
有 着 明显 的 区 别 。 这 些 区 别 主要 是 : 

1) 能 量 ; 

在 势能 图 中 ,Si 态 的 势能 曲线 总 是 在 T 态 的 势能 曲线 左上 方 , 而 S 态 的 势能 曲线 ， 
则 总 是 在 S, SAT 态势 能 曲线 的 左下 方 。 如 图 2. 6 所 示 。 


核 间 中 R 


图 2.6 同一 分 子 的 S AS AAT, 态 的 势能 曲线 


根据 洪 德 规则 ,同一 化 合 物 的 T, 态 的 能 量 总 是 低 于 其 S 态 的 能 量 。 这 是 由 于 分 子 

的 能 量 是 由 轨道 能 .电子 排斥 能 和 电子 交换 能 三 项 决定 的 。 同 一 分 子 单 重 态 (S, ) 和 三 重 

aS (CT, ) 因 电子 排 布 完全 一 样 , 故 它们 的 轨道 能 和 电子 排斥 能 完全 相同 。 但 在 单 重 态 中 ， 

由 于 两 个 未 配对 电子 的 自 旋 方向 相反 ,其 交换 能 为 正 值 ,使 体系 能 量 增加 。 而 在 三 重 态 分 

子 中 ,两 个 未 配对 电子 的 自 旋 方向 相同 ,其 交换 能 使 体系 的 能 量 降低 。 对 于 经 nom 跃迁 
产生 的 激发 态 , 如 下 面 的 公式 所 示 : 

ES) = E(n,n' ) - K nsr”) -Jén, x?) (2-22) 

ECT)? = ECGn.x' AFR na J x") (2-23) 

上 述 各 式 中 : 右 端 的 第 一 项 EOn we") ee OB BE «53K Qux" ) 是 库仑 排斥 能 ,第 三 

项 J (nsw  ) 是 电子 交换 能 。 所 以 ,同一 分 子 的 Sy 态 与 Ti 态 的 能 差 AE 是 2 倍 的 电子 交 

换 能 : 

AE(S, — Ti) = 2J(n, x" ) (2-24) 

或 AE(S, — Ti) = ZJ Gon") (2-28) 

因此 , 当 电 子 交换 能 越 大 时 ,Si ASAT) 态 的 能 差 也 就 越 大 。 交 换 能 J 的 大 小 是 由 两 

个 单 占 据 轨 道 的 重要 情况 决定 的 。 两 个 单 占据 轨道 的 重 和 大越 大 ,该 分 子 的 电子 交换 能 也 


与 LUMO 的 重 琵 越 小 时 ,电子 交换 能 也 就 越 小 。r 轨道 与 r* PIB n guilt t x 
轨道 的 重 委 大, 故 当 激 发 态 的 电子 组 态 是 (rr ) 时 ,AE(CS —T ) 较 大 ;而 当 激 发 态 的 电 
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子 组 态 是 (n,r” ) 时 ,AE(CS 一 T) 较 小 。 一 般 来 说 , 当 激发 态 的 电子 组 态 为 Cn,xr* ) 时 ,S， 
态 与 T, 态 的 能 差 小 于 42kJ * mol^! ClOkcal * mol; 4 tz S nont ) 时 ,Si AAT, 
态 的 能 差 大 于 84kJ * mol! (20kcal * mol^!), 

2) 激发 部 位 的 核 间 距 一 一 键 长 

在 三 重 态 分 子 中 ,两 个 未 配对 电子 的 自 旋 方向 相同 。 根 据 泡 利 不 相 容 原理 , 自 旋 方 向 
相同 的 电子 要 尽 可 能 回避 。 这 势必 会 削弱 原来 的 化 学 键 ,从 而 使 键 能 减弱 和 键 长 增加 。 
所 以 同一 分 子 的 Ti 态 激发 部 位 的 键 长 总 是 大 于 其 S 态 的 键 长 ,与 此 相应 的 是 工 S 
发 部 位 的 键 能 也 较 弱 。S, 态 的 键 长 则 大 于 该 分 子 S, (基态 ) 态 的 相应 键 长 ,S， 态 的 相应 
部 位 的 键 能 则 小 于 S, (基态 ) 态 ,而 大 于 T, 态 激发 部 位 的 键 能 。 在 势能 图 中 ,Si 态 的 势能 
曲线 总 是 在 T, 态 的 势能 曲线 的 左上 方 , 如 图 2.6 所 示 。 

3) 激发 态 的 寿命 

激发 态 由 于 是 物质 的 高 能 和 不 稳定 状态 ,总 的 来 说 ,激发 态 的 寿命 (其 定义 见 2.1.8 
TOARE. BÆ S SALT, 态 在 寿命 上 也 有 着 极 大 的 差别 。T， 态 的 寿命 较 S SI 
多 ,一 般 在 10“s 数量 级 , 极 少数 化 合 物 的 T 态 的 寿命 可 达 秒 数量 级 。S， 态 的 寿命 要 短 
得 多 ,一 般 在 10“*s 数量 级 , 极 少 能 超过 10-*s。 这 是 因为 T, 态 失 活 到 基态 时 ,其 最 高 能 
级 上 的 电子 的 自 旋 必 须发 生 翻转 ,而 电子 自 旋 翻转 是 个 禁 阻 的 过 程 ,所 以 工 态 的 失 活 速 
率 较 低 ,其 寿命 也 就 较 长 。 

4) 磁性 

三 重 态 (无论 是 基态 还 是 激发 态 ) 由 于 具有 2 ^ f 旋 相 同 而 又 未 配对 的 电子 , 故 具 有 
顺 磁性 ,可 用 电子 自 旋 共 振 谱 仪 来 检测 。 单 重 态 分 子 不 具有 磁性 ,不 能 用 自 旋 共振 谱 仪 检 
测 。 三 重 态 能 级 在 磁场 中 可 裂 分 为 三 条 线 , 故 三 重 态 也 被 称 为 三 线 态 : 单 重 态 能 级 在 磁场 
中 不 能 裂 分 , 单 重 态 也 被 称 为 单线 态 。 

5) 化 学 性 质 

由 于 三 重 态 分 子 有 两 个 自 旋 平行 的 未 配对 电子 ,根据 泡 利 不 相 容 原理 ,这 两 个 电子 要 
尽 可 能 回避 。 因 此 ,三 重 态 在 性 质 上 像 双 自由 基 (Cbiradical) ， 比较 容易 发 生 分 子 间 的 反应 
或 者 分 子 内 的 交叉 加 成 反应 。 单 重 态 与 三 重 态 的 能 差 AES, 一 了 ) 越 小 (这 时 HOMO 与 
LUMO [f sif Bo «T, 越 像 双 自 由 基 。 而 第 一 激发 单 重 态 则 像 两 性 离子 (zwitter ion), 
即 在 一 个 分 子 内 分 别 有 正 电荷 中 心 和 负电 荷 中 心 。 因 此 ,Si， 态 容 易 发 生 分 子 内 的 化 学 反 
Whe P AEG 一 Ti) 越 大 (这 时 HOMO 与 LUMO fy RK), IM S, 越 像 两 性 离子 。 因 
HE ^ Ov s )[ 这 时 AEG; — TO BRN ]4) F BE Go ) 分 子 更 像 双 自 由 基 ; 而! Gey )[ 这 
时 AEC — TO BECK ZIP E (Ost ) 分 子 更 像 两 性 离子 。 由 于 T, 态 的 寿命 较 S 态 长 得 
多 , 故 当 一 个 光化学 反应 的 速度 不 够 快 时 ,一 般 是 从 T. 态 发 生化 学 反应 。 当 反 应 速度 足 
够 快 时 ,T AS, 态 的 化 学 反应 都 可 能 发 生 。 同 一 化 合 物 S, Wl T, 态 的 反应 产物 有 时 是 
相同 的 ,但 也 有 时 是 完全 不 同 的 。 当 然 有 些 化 合 物 的 T, 态 很 难 生 成 ,这 时 的 光化学 反应 
则 可 能 只 从 S, 发 生 。 一 般 来 说 , 当 激 发 态 是 n,x 电子 组 态 时 ,化 学 反应 易 从 Ti 态 发 生 ; 
当 激 发 态 是 non” 电子 组 态 时 ,化 学 反应 可 从 T, KAR S KRE. 


2.1.6 n—z' 跃迁 和 nxn 一 x* 跃迁 


绝 大 多 数 的 有 机 化 合 物 的 T, 和 Si 态 是 由 nnr R ron KEER. CT AR BREE 
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成 的 激发 态 在 物理 性 质 和 化 学 性 质 上 都 有 明显 的 区 别 , 有 必要 加 以 说 明和 比较 。 这 两 类 
牙 迁 产生 的 激发 态 在 物理 性 质 和 化 学 性 质 上 的 差异 可 从 表 2. 2 的 数据 中 看 出 。 


表 2.2 n—m' 和 7r 一 7 两 种 跃迁 的 性 质 比较 


a a Lr al 
i am So(n?)—Si(ny2") S(nD-—Ti(ón,s*) So(r2) 一 Si(rr*) SG Tia) 
Emax <200 二 之 1000 < 

AE(S; —T1) <42kJ * mol! 2284k] * mol ^? 

重 原子 效应 无 增强 S;— T, BREE 
氧 的 微 扰 作用 无 增强 So >T) BREE 
溶剂 极 性 增加 吸收 光谱 蓝 移 吸收 光谱 红 移 

荧光 10 ts ri 1077s 
<0. 01 Br 0.05—0. 5 
BE HE ta 10-%s tp70. 1s 
化 学 反应 一 般 从 Ti 态 发 生 可 从 Si 及 Ti 态 发 生 


K 2. 2 中 emx 是 分 子 最 大 吸收 处 的 摩尔 消光 系数 。 因 为 一 个 分 子 经 受 波长 范围 较 宽 
的 光照 射 时 ,可 能 发 生 ne” Sn” no" co” 等 多 种 跃迁 , 故 在 吸收 光谱 中 可 能 昆 
示 多 个 吸收 峰 。 和 希腊 字母 表示 o 键 成 键 轨道 (有 电子 占据 ),o* 表示 反 键 o 轨道 (基态 时 
无 电子 占据 )。emx 的 数值 大 ,表示 这 种 跃迁 容易 发 生 , 即 相应 的 激发 态 形 成 的 概率 较 大 。 
表 中 数据 表明 ,如 果 发 生 的 是 x 一 x* REM S 态 形 成 的 概率 较 大 ,Ti 态 形 成 的 概率 较 
小 ;如 果 发 生 的 是 n>” BREE, S nm RERE, T 态 形 成 的 概率 增 大 ,而 S, 态 形成 的 
概率 减 小 。 | 

AEG 一 了) 表示 同一 分 子 中 的 第 一 激发 单 重 态 (Si ) 与 第 一 激发 三 重 态 CT, ) 之 间 的 
能 量 差 值 。 这 个 能 差 数 值 对 激发 态 分 子 的 化 学 反应 及 光 物 理 过 程 会 有 重要 的 影响 , 它 是 
描述 激发 态 性 质 的 一 个 重要 物理 量 。 表 中 数据 表明 ,如 果 形 成 激发 态 时 ,发 生 的 是 nor 
BRIE WS, SAT 态 之 间 的 能 差 较 小 ;如 果 是 经 n— ut 跃迁 形成 的 激发 态 , 则 S AA 
T, 态 之 间 的 能 差 要 大 得 多 。 实 际 上 对 于 nox 跃迁 的 有 机 分 子 激发 态 ,此 能 差 常 常 在 
21k] * mol ^ (Skeal * mol !) 左 右 ;而 对 于 xx 跃迁 的 有 机 分 子 激发 态 , 这 一 能 差 一 般 
在 126kJ * mol ' (30kcal * mol ') 以 上 。 可 见 , 当 激 发 态 的 电子 组 态 不 同时 ,AE(S, — ToO 
会 相差 很 大 。 

所 谓 重 原子 效应 是 指 在 光照 激发 时 ,在 体系 中 引入 相对 原子 质量 (或 原子 序数 ) 大 的 
原子 可 以 增强 S, T, RER T, >S, REMAR., AAMA S,>T, 和 从 T, 一 S$，, 的 路 
迁 是 一 个 电子 自 旋 翻转 的 过 程 ,不 易 直 接 发 生 , 故 用 重 原子 效应 以 增强 这 种 跃迁 。 可 以 是 
被 激发 的 分 子 内 的 一 个 或 几 个 所 原子 被 省 或 碘 等 重 原子 取代 ,也 可 以 是 在 光照 体系 内 使 
用 含有 重 原子 的 游 剂 ( 如 碘 代 乙 烷 、 二 省 乙 烷 等 ) 或 充 以 氨 等 重 原子 气体 。 若 激发 过 程 是 
n>n" 跃迁, 则 重 原子 不 增强 S, T, 和 T, 一 S,_1 的 跃迁 。 当 激发 是 ee” 跃迁 时 ,使 用 
重 原子 则 能 增强 S, T, 和 T, 一 S$,_1 的 跃迁 。 原 因 是 发 生 n->x* 跃迁 的 分 子 ,其 分 子 内 
有 一 种 有 助 于 发 生 电 子 自 旋 翻 转 的 动力 (发 生 自 旋 翻 转 的 电子 是 从 最 初 的 轨道 跃迁 到 一 

s 2] s 


^r 5 B3 ECRS OB. E A Brig" 3 ECPLIÉ BEEKGBUN"D , 故 无 须 再 依靠 重 原子 效应 了 。 发 
AE xm 茎 迁 的 分 子 , 其 内 部 设 有 垂直 轨道 跳跃 效应 ( 妈 迁 的 电子 是 到 达 初 始 轨 道 同一 平 
面 内 的 另 一 轨道 )。 若 要 有 效 实现 电子 自 旋 翻转 的 跃迁 ,就 只 能 依靠 重 原子 效应 ( 旋 轨 耦 
合 ) 了 。 重 原子 效应 对 电子 自 旋 翻 转 的 x REGEL RI n— x^ CE Z, BRO EK XE IJ AS 
同 影响 可 从 图 2. 7 清楚 地 看 出 。 


So T(n, x*) So Ti(n, 1*) 


FRÈ So 一 Ti 吸收 的 影响 
(a) (b) 


图 2.7 高 压 氧 对 rr BRIE GI, A) A n x^. CHE ZAD BRE B8 7 [8] RE nf] 


体系 内 的 氧气 也 能 增强 x 跃迁 分 子 的 So T, 跃迁 。 但 对 于 nr 跃迁 分 子 , 体 
系 内 的 氧气 没有 增强 其 ST 跃迁 的 作用 。 氧 不 是 重 原子 ,但 氧 是 一 个 很 特殊 的 分 子 ， 
它 的 基态 不 是 单 重 态 ,而 是 三 重 态 。 三 重 态 分 子 的 顺 磁性 对 电子 自 旋 翻转 跃迁 的 促进 作 
用 类 似 于 重 原子 ,同样 能 对 没有 内 部 电子 自 旋 翻 转动 力 的 mc 跃迁 分 子 的 SOT) HK 
迁 , 具 有 促进 和 增强 作用 。 这 可 从 图 2. 7 清楚 地 看 出 。 图 2.7(a) 中 属于 x 一 x* RIE 
C Bi S,» T, 吸收 明显 地 为 高 压 氧 所 增强 ,而 图 2.7(b) 中 属于 n>x’ BRIE EZ A 
So T, 吸收 则 不 为 高 压 氧 所 影响 。 

溶剂 极 性 可 以 影响 吸收 光谱 的 位 置 ,改变 溶剂 极 性 ,通常 可 以 使 吸收 光谱 的 最 大 吸收 
峰 移 向 长 波 方向 ( 即 所 谓 红 移 ) 或 短波 方向 ( 蓝 移 )。 一 般 可 移动 5 一 10nm, 有 时 移动 的 距 
离 还 会 更 大 一 些 。 吸 收 峰 的 位 置 (波长 ) 是 由 分 子 基态 与 激发 态 的 能 差 决定 的 。 能 差 加 
大 ,吸收 峰 就 会 蓝 移 ; 能 差 减 小 ,吸收 峰 就 会 红 移 。 溶 剂 之 所 以 对 吸收 光谱 有 这 种 影响 ,是 
因为 溶剂 分 子 依 靠 其 极 性 可 对 分 子 的 基态 和 激发 态 起 稳定 作用 。 基 态 或 激发 态 的 极 性 越 
大 , 则 溶剂 极 性 对 其 所 起 的 稳定 作用 也 越 大 。 当 分 子 发 生 的 是 ne" 跃迁 时 ,分 子 激 发 态 
的 极 性 一 般 较 基态 时 要 小 。 因 之 极 性 溶剂 对 基态 分 子 的 稳定 作用 大 (即使 基态 能 量 降低 
更 多 ) ,而 对 激发 态 的 稳定 作用 则 相对 较 小 。 这 样 激 发 态 与 基态 之 间 的 能 差 就 加 大 了 , 因 
此 发 生 吸 收 光谱 蓝 移 向 短波 方向 移动 。 即 在 极 性 溶剂 中 , 欲 使 发 生 nr 跃迁 的 分 
子 激 发 ,一 般 需 要 能 量 更 强 的 辐射 。 而 发 生 nr 跃迁 的 分 子 , 其 激发 态 一 般 较 基态 时 有 
更 强 的 极 性 , 故 溶剂 极 性 对 激发 态 的 稳定 作用 更 大 。 因 此 激发 态 与 基态 间 的 能 差 减 小 。 
所 以 ,溶剂 极 性 增加 一 般 使 发 生 nn” 跃迁 的 分 子 的 吸收 光谱 红 移 一 一 移 向 长 波 方向 。 

图 2. 8 表示 的 就 是 激发 态 的 能 级 随 溶剂 极 性 的 变化 情况 。 从 图 中 可 以 看 出 , 当 溶 剂 
极 性 变化 时 ,一 个 分 子 的 两 个 不 同 能 级 可 能 发 生 位 置 颠倒 。 随 着 溶剂 极 性 的 增加 ,原来 能 
量 较 低 的 n,r ”能 级 变 成 了 能 量 较 高 的 第 二 激发 态 S, (ny oe”) ;而 原来 能 量 较 高 的 ,x 能 
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级 却 变 成 了 能 量 较 低 的 第 一 激发 态 Si Ce”) Sj(n, x“) 

3e 2.2 HAY BA RE HR LS Ono ) 态 的 荧光 a 
寿命 rr( 与 激发 态 能 够 发 射 荧 光 的 时 间 相 关 的 
物理 量 , 其 定义 见 2.1.8 节 ) 较 长 ,通常 大 于 
10“s, 但 荧光 发 射 的 量子 产 率 o, (与 荧光 强度 
相关 的 物理 量 ,其 定义 见 2. 1. 9) 较 低 ; 而 Si C. 
x' ) 的 荧光 寿命 较 短 ,通常 小 于 10“s, 而 其 荧 
光量 子 产 率 e, 较 高 。 这 是 因为 S Go 
S, Gon ) 这 个 跃迁 过 程 容易 发 生 , 故 S (x， 图 2.8 激发 态 能 级 随 溶剂 极 性 的 变化 
n ) 寿 命 短 而 荧光 量子 产 率 高 。 相 反 ,Si Ov ) 一 So《(n?) 这 个 跃迁 过 程 不 易 发 生 , 故 荣光 
寿命 长 而 量子 产 率 低 。n? KRIE n 轨道 上 充填 有 两 个 电子 。 

BEIGE M Ti 态 发 生 的 ,Ti Ox ) 一 So (n?) 这 个 跃迁 过 程 较 易 发 生 。 故 Tj(n,x* ) 的 
BENG A tit FE SC UL 2. 1. ££ Fi; HH «Ti Go x ) 一 S On ) 这 个 跃迁 过 程 不 易 发 生 , 故 
Ti Cree” ) 人 磷 光 寿命 长 而 量子 产 率 低 。 

当 分 子 的 激发 是 nx 跃迁 时 ,T, 态 较 易 产 生 , 而 Ti 寿命 又 较 S. 态 长 的 多 , 因 之 其 
在 反应 体系 中 的 浓度 也 会 较 大 。 所 以 这 时 化 学 反应 容易 从 T 态 发 生 。 但 分 子 的 激发 是 
n>n" 跃迁 时 ,Ti 态 较 难产 生 , 其 浓度 就 会 较 低 , 但 其 寿命 较 S. 态 长 的 多 ,所 以 化 学 反应 
ALAA T, 态 和 /或 Si 态 发 生 。 

需要 强调 的 是 ,由 于 化 学 问题 的 复杂 性 ,不 要 只 依据 某 一 个 特性 就 轻易 得 出 是 n>x* 
BRER xz 跃迁 的 结论 ;只 有 几 个 特性 都 相符 时 ,得 出 的 结论 才 更 可 靠 。 


2.1.7 激发 态 与 基态 的 性 质 比 较 


一 个 分 子 从 基态 到 达 了 激发 态 , 是 因为 分 子 中 的 一 个 电子 从 原来 能 量 较 低 的 轨道 路 
迁 到 能 量 较 高 的 轨道 。 分 子 的 电子 组 态 的 这 种 变化 ,可 以 引起 分 子 性 质 上 的 多 方面 的 改 


Saz(r, n7) 


Si(n, x*) 


Si(x, n*) 
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TEA HESS IM 


变 。 也 就 是 同一 分 子 的 基态 与 激发 态 在 物理 和 化 学 性 质 上 都 有 很 大 的 不 同 。 它 们 的 性 质 
变化 主要 表现 在 如 下 方面 。 
1) 能 量 


激发 态 分 子 的 能 量 高 于 其 基态 ,其间 的 能 差 一 般 可 达 每 摩尔 几 百 千 焦 。 这 个 能 量 远 
较 将 基态 分 子 加 热 到 高 温 时 所 增加 的 能 量 多 得 多 。 例 如 ,有 人 计算 ,用 253. 7nm 的 紫外 
光 将 分 子 激发 后 ,激发 态 分 子 所 获得 的 能 量 相 当 于 将 其 基态 分 子 加 热 到 40 000K 时 的 能 
量 。 正 是 这 种 高 内 能 使 得 激发 态 分 子 有 着 更 活泼 的 化 学 性 质 , 能 够 以 高 反应 速率 发 生 基 
态 分 子 所 没有 的 多 种 化 学 反应 。 激 发 态 与 基态 的 能 差 越 大 ,实现 这 一 分 子 激发 所 需要 的 
辐射 的 能 量 就 越 大 。 

2) 键 长 和 键 能 

激发 态 分 子 的 激发 部 位 有 一 个 电子 从 成 键 或 非 刍 轨道 进入 了 反 键 轨道 ,从 而 导致 在 
激发 部 位 键 能 减弱 、 键 序 降低 和 键 长 增加 。 通 常 键 长 可 增加 15% 或 更 多 。 例 如 ,基态 甲 
Re ary C—O 键 长 是 0.121nm, 而 其 S, AMY C—O 键 长 变 为 0.132nm。 乙 燃 在 基态 
时 ,两 个 碳 原子 之 间 的 键 长 是 0.120nm, 而 其 在 S, AA T 态 时 分 别 为 0.132nm 和 
0.136nm。 随 关键 长 的 增加 , 键 能 和 键 序 也 会 随 之 降低 。 这 样 化 学 键 就 变 弱 了 ,这 也 将 导 
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致 化 学 反应 的 发 生变 得 更 为 容易 。 
3) 改变 键 角 和 分 子 的 平面 性 
例如 ,甲醛 分 子 中 的 4 个 原子 在 基态 时 ,处 于 同一 平面 内 。 但 在 S, ASIN. BS 
偏离 原平 面 的 角度 达到 25". YE T, 态 时 , 氧 原子 更 偏离 原平 面 35"。 在 基态 时 乙 燃 的 4 
个 原子 在 一 条 直线 上 ,而 在 激发 态 时 ,两 个 所 原子 位 于 碳 - 碳 键 的 两 侧 , 成 反 式 构 型 。 再 如 
乙烯 在 基态 时 ,6 个 原子 位 于 同一 平面 内 ,而 在 激发 态 时 两 个 一 CH, 一 基 团 分 处 在 两 个 相 
互 垂 直 的 平面 内 。 也 就 是 说 ,在 基态 时 C 一 C 键 未 发 生 旋 转 时 分 子 的 能 量 最 低 ;而 在 激发 
态 时 (Si ASAT: 态 ) ,两 个 CH; 基 团 间 的 C 一 C 键 旋转 90" 时 分 子 的 能 量 最 低 。 
4) 电子 构 型 的 改变 
分 子 被 激发 后 ,可 导致 碳 原 子 化 学 键 的 杂 化 性 质 改变 。 例 如 ,甲醛 分 子 被 激发 后 , 碳 
原子 化 学 键 的 性 质 由 sp 杂 化 变 为 sp: RW. ZR AY T BUR Ji DURE BE HH. sp 杂 化 变 为 
sp 杂 化 。 碳 原子 化 学 键 杂 化 性 质 的 改变 ,自然 也 将 导致 键 长 . 键 角 和 化 学 性 质 上 的 
改变 。 
5) 改变 分 子 的 极 性 
我 们 已 经 知道 ,产生 路 迁 矩 是 分 子 激发 的 基本 条 件 。 分 子 激 发 后 ,电荷 分 布 发 生 改 
变 ,这 自然 会 导致 分 子 极 性 和 偶 极 矩 的 改变 。 分 子 被 激发 后 ,其 极 性 可 能 增加 也 可 能 减 
少 。 这 正 是 溶剂 极 性 增加 会 导致 分 子 吸 收 光谱 红 移 和 蓝 移 的 原因 。 多 数 有 机 化 合 物 在 发 
生 xn 跃迁 后 ,其 极 性 将 较 基态 时 增 大 ;而 发 生 n>x* 跃迁 后 形成 的 激发 态 , 其 极 性 一 
般 将 较 基态 时 减 小 。 这 正 是 属于 n- x 的 化 合 物 , 其 吸收 光谱 的 6 一 般 随 溶剂 极 性 增 
加 而 蓝 移 , 而 属于 xx' 跃迁 的 化 合 物 , 其 吸收 光谱 的 sw 一 般 随 溶剂 极 性 增加 而 红 移 的 
原因 。 
如 采 我 们 知道 了 一 个 化 合 物 基态 的 偶 极 矩 及 其 吸收 和 发 射 光谱 ,我 们 可 利用 下 面 的 
公式 计算 其 激发 态 的 偶 极 矩 
Av= [Zu — pg)? / Chca?) JLCD — 1/2D +1) — (n? — 1/28? )] 
= [2Cu. — ue)? / Chca? ) JAF (2-26) 
Af= (OD— D/QGD- D — G! — 1/225?) (2-27) 
趟 中 ,py。 和 peg 分 别 为 激发 态 和 基态 的 偶 极 矩 ;a 为 溶质 分 子 所 在 球 腔 的 半径 
球形 腔 半径 (其 值 多 可 从 文献 中 查 到 );D 和 分 别 为 溶剂 的 介 电 常 数 与 折射 率 ;h 为 普 朗 
TUS i sc 为 光速 。 用 Ar 对 AS 作 图 ,从 所 得 直线 的 斜率 并 依据 py .hc 和 a 的 数值 ,可 计 
算得 到 激发 态 的 偶 极 矩 peo 
6) pK 值 的 改变 
pK 值 是 分 子 酸 碱 性 的 数字 化 表示 。 分 子 被 激发 后 ,分 子 中 的 电荷 分 布 发 生 了 变化 ， 
因而 也 会 改变 分 子 的 酸 碱 性 一 一 pK 值 。 基 态 时 , 酸 RH 4G HIE SEHR R zc] DUE fj A 
RH--H,0— R- +H,0* 


Onsager 


RH* + H-O =— R + H,O+ 
上 述 两 式 平衡 常数 的 负 对 数 ,分 别 为 分 子 在 基态 与 激发 态 时 的 pK 及 pK", 
fi RH' 和 R…“ 都 能 发 荧光 , 当 在 某 一 pH 范围 内 , 源 于 RH 和 R- 的 荧光 都 能 观 
察 到 且 强度 近乎 相等 时 ,这 时 的 pH 就 给 出 了 pK" 的 近似 值 。 
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PK “与 pK 的 更 普遍 的 关系 是 Forster 提出 的 如 下 关系 式 


pK — pK* = (E, — E,)/2.3RT = he Av/2. 3RT (2-28) 
Ab QE, IE, 分 别 为 酸 RH ROC, R 的 O— O 带 (从 基态 零 振 动能 级 到 激发 态 的 
零 振 动能 级 的 跃迁 ) 的 吸收 能 。 


根据 量子 化 学 的 分 子 轨道 概念 , 酸 是 以 没有 电子 占据 的 空 轨道 参与 化 学 反应 的 化 学 
物质 ; 碱 是 以 有 电子 占据 的 占有 轨道 参与 化 学 反应 的 化 学 物质 。 由 于 电子 的 激发 ,激发 态 
的 占有 轨道 和 非 占有 轨道 的 电子 分 布 情况 都 与 基态 发 生 了 变化 。 因 此 ,表示 激发 态 酸 碱 
性 的 pK 值 发 生 改变 是 必然 的 。 与 基态 相 比 ,激发 态 的 pK 值 改变 有 两 种 情况 : 

(1) pK(S,) > pK(T,) > pK(S,) 

(2) pK(S)) < pK(T,) < pK(S,) 

上 述 两 式 表 明 ,激发 态 的 pK 值 可 能 小 于 、 也 可 能 大 于 基态 时 的 pK 值 ;但 是 无 论 在 
哪 种 情况 下 ,Ti ASS. d pK 值 的 改变 方向 都 是 相同 的 ;而 且 Ti 态 的 pK 值 与 基态 pK 
值 相差 不 大 ,但 是 S, 态 的 pK 值 总 是 与 基态 时 相差 很 大 。 

当 分 子 的 酸性 基 团 是 电子 给 体 时 ,一般 属于 第 一 种 情况 。 这 时 S, 态 是 较 基态 (S, ) 强 
得 多 的 酸 。 例 如 莱 酚 ,其 pKCS,) =10.0,pK(T,)=8.5,pK(S,)=4.0. FRA, 1-28 B) S, 
态 的 酸性 较 其 S, 态 的 酸性 大 7 个 数量 级 。2- 茜 胺 在 S, 态 时 pK 二 4, 其 T, AM pK —3, 
酸性 仅 增 大 1 个 数量 级 。 其 S, 态 的 pK= 一 2, 即 S, 态 的 酸性 较 S BAT 6 个 数量 级 。 
在 这 种 情况 时 ,激发 态 是 比 基 态 更 强 的 酸 或 更 弱 的 碱 。 

如 果 分 子 的 酸性 基 团 是 电子 受 体 ,一 般 属 于 第 二 种 情况 ,其 S, 态 是 较 S, 态 弱 得 多 的 
酸 。 例 蔡 -1- 甲 酸 ,其 酸性 基 团 羧基 是 电子 受 体 。 它 的 pK(S,) =3.7,pK(T,) —4. 8, 
pK(O) —11, BHZAFT RS T, 态 的 酸性 仅 比 S 态 低 1 个 数量 级 ,但 其 S, 态 的 酸性 较 S, 
态 小 7 个 数量 级 。 在 这 种 情况 时 ,激发 态 是 比 基 态 更 弱 的 酸 或 更 强 的 碱 。 

一 般 来 说 , 酚 、 硫 醇和 芳 胺 类 化 合 物 属于 第 一 种 情况 ,在 激发 后 酸性 增加 ,pK 值 降 
低 ; 而 具有 最 低 Cr,x* ) 单 重 态 的 羧 酸 、 醛 、 酮 以 及 含 所 和 流 的 杂 环 化 合 物 属于 第 二 种 情 
况 , 在 激发 后 pK 值 增 加 ,成 为 更 弱 的 酸 或 更 强 的 碱 。 

总 之 ,同一 分 子 在 激发 态 时 的 酸 碱 性 ,与 基态 时 相 比 ,往往 会 发 生 很 大 的 变化 。 
K 2. 3 列 出 了 一 些 有 机 分 子 S, ASS, AAT, 态 的 pK fü. 


表 2.3 一 些 化 合 物 的 S 态 .S SAT 态 的 pK 值 


化 合 pK (So) pK’ (Si ) pK" (闪光 光 解 ) pK? (RECO 
E37] 10.0 4.0 一 8.5 
2-28 B 9.5 3.1 8.1 7,7 
2-28 H WR 4.2 10—12 3.8 4. 6 
1-23 HH S.T 10—12 4.0 4.2 
nY ng gs F 5.5 10. 6 5,5 一 
ME ME TSS AS T 5. 1 — 6.0 5.8 
2R UE BELT 4.1 -— 3.3 3.1 


a pK? 数值 从 闪光 光 解 法 得 到 ; b，pKT 数值 从 磷 光 法 得 到 。 


7) 氧化 还 原 电位 的 改变 

氧化 还 原 性 能 是 分 子 的 重要 化 学 性 质 之 一 。 一 个 化 合 物 的 氧化 还 原 能 力 通 常用 其 氧 
化 还 原 电位 来 表示 。 分 子 的 激发 态 与 其 基态 相 比 ,氧化 还 原 能 力也 有 很 大 的 改变 。 例 如 ， 
在 基态 时 碱 性 亚 甲 蓝 (Me) 分 子 不 能 氧化 二 价 铁 离子 (Fe * ), 即 该 染料 遇 Fe 一 不 褪色 。 
但 当 该 染料 被 光照 激发 时 , 它 可 将 Fe?” 氧化 为 Fe ,同时 自身 还 原 (MeH;) 初 色 。 但 当 
BAGG Fe’? 又 被 还 原 为 Fe' ,同时 该 染料 分 子 的 蓝 色 又 重新 恢复 。 这 种 关系 可 表 
RA 

Me + Fe + 2H+ X MeH, + ope 
[3 " X8 

这 是 一 个 电子 转移 反应 , 亚 甲 蓝 是 电子 受 体 ,在 基态 时 的 电子 亲和力 比 给 体 Fe** 低 ， 
不 能 发 生化 学 反应 。 也 就 是 反应 的 自由 能 改变 AG>0, 反 应 不 能 自发 进行 。 但 当 亚 四 蓝 
在 激发 态 时 ,情况 则 发 生 了 变化 ,反应 就 能 够 进行 了 。 我 们 知道 ,二 氧化 碳 和 水 生成 碳水 
化 合 物 的 反应 ,在 普通 情况 下 也 不 能 发 生 。 但 当 在 光照 和 某 些 色素 的 参与 下 ,这 个 光合 作 
用 的 基本 化 学 反应 就 能 够 进行 了 ,道理 是 同样 的 。 

8) 电离 势 和 电子 亲 和 能 的 改变 

电离 势 与 电子 亲 和 能 都 是 物质 的 基本 物化 性 质 之 一 ,也 对 物质 的 化 学 反应 有 重要 的 
影响 。 激 发 态 分 子 较 其 基态 的 电离 势 要 小 ,而 电子 亲 和 能 却 较 基态 时 大 。 也 就 是 说 ,激发 
态 分 子 更 容易 失去 电子 ,可 以 作为 电子 给 体 ; 激 发 态 分 子 也 更 容易 获得 电子 ,可 以 作为 电 
子 受 体 。 这 也 正 是 激发 态 分 子 化 学 性 质 更 活泼 的 原因 之 一 ,激发 态 分 子 更 容易 发 生 电 子 
转移 反应 也 源 于 此 。 

9) 前 线 轨 道 能 级 及 其 对 称 性 的 改变 

分 子 的 HOMO 和 LUMO 被 日 本 量子 化 学 家 福井 谦 一 称 为 前 线 轨道 。 前 线 轨道 对 
一 个 化 合 物 的 化 学 性 质 有 着 特别 重要 的 有 影响。 分 子 被 激发 后 ,其 HOMO fll LUMO 的 位 
BERETA, MES LUMO 成 了 实际 上 的 有 一 个 电子 占据 的 最 高 占据 轨道 ,而 基 
态 时 的 HOMO 则 成 了 激发 态 时 的 可 以 再 充填 电子 的 能 量 更 低 的 半空 轨道 ( 即 此 轨道 中 
只 有 一 个 电子 )。 激 发 后 新 形成 的 前 线 轨 道 都 具有 一 个 电子 占据 ,都 可 以 给 出 电子 ,也 都 
可 以 再 充填 电子 。 化 学 反应 实质 上 就 是 电子 在 各 种 分 子 轨道 中 移动 和 充填 的 过 程 。 这 种 
过 程 的 发 生 除 与 电子 所 处 轨道 的 能 量 有 关外 ,也 与 该 轨道 的 对 称 性 有 重要 关系 。 分 子 被 
激发 后 ,其 新 形成 的 HOMO 和 LUMO 可 能 会 与 原 有 的 HOMO 及 LUMO 的 对 称 性 有 所 
不 同 ,因而 依据 分 子 轨道 对 称 守 恒 原 理 , 就 可 能 改变 相应 化 学 反应 的 途径 和 产物 的 构 型 。 
我 们 从 前 线 轨道 理论 和 分 子 轨道 对 称 守 恒 原理 知道 ,分 子 轨 道 能 级 及 其 对 称 性 的 改变 都 
将 会 对 光化学 反应 发 生 重要 的 影响 。 

10) 化 学 性 质 的 改变 

由 于 激发 态 的 上 述 诸 多 物理 性 质 的 改变 ,激发 态 产 生 许 多 新 的 化 学 性 质 ,可 以 发 生 基 
态 分 子 所 没有 的 许多 新 的 化 学 反应 也 就 不 难 理解 了 。 关 于 激发 态 的 新 的 化 学 性 质 , 将 在 
以 后 的 相关 章节 中 做 介绍 。 


2.1.8 激发 态 的 寿命 


前 文中 已 多 次 谈 到 激发 态 的 寿命 问题 ,但 一 直 未 给 出 其 确切 的 定义 。 此 前 读者 可 能 
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只 是 根据 常识 去 理解 激发 态 的 寿命 问题 。 根 据 常识 ,寿命 一 般 是 指 存在 的 时 间 。 激 发 态 
的 寿命 与 其 存在 时 间 有 关 ,但 绝 不 就 是 它 存在 的 时 间 。 因 为 1mol 化 合 物 有 6. 02 x 10% 个 
分 子 , 即 使 只 有 1% 被 激发 ,激发 态 分 子 也 将 达 6.02 107 个。 试想 这 样 巨 大 数量 的 激发 
态 分 子 怎么 可 能 在 同一 时 间 失 活 到 基态 呢 ? 

在 光化学 中 ,激发 态 的 寿命 被 定义 为 其 各 种 衰变 速率 常数 之 和 的 倒数 。 例 如 ,在 只 有 
分 子 内 的 物理 衰变 时 ,第 一 激发 单 重 态 (Si ) 的 寿命 : 

rs = l/CR + RF Ru = dh, (2-29) 

式 中 ,Ar SCRI As 分 别 为 Si 态 的 三 种 分 子 内 失 活 过 程 荧 光 、 内 转换 和 系 间 帘 越 的 速率 常 
Bl skis S. 态 的 所 有 分 子 内 衰变 速率 常数 之 和 。 


ku = ki + Rie Rs 62-30) 

类 似 地 , 当 只 有 分 子 内 的 物理 衰变 时 ,第 一 激发 三 重 态 的 寿命 : 
tr = 1/(k, 二 ks) = 1/Rip (2-31) 
式 中 , 和 As 分 别 为 工 AS RO BRE EK A CSS AA T8] BE DU DES PB k — OS IE 
kip = kp + ki (2-82) 


上 述 激 发 态 寿 命 的 定义 在 理论 上 含义 十 分 明确 ,只 是 未 直接 与 时 间 相 关 。 于 是 也 有 
人 把 激发 态 寿命 定义 为 激发 态 衰变 到 初始 时 的 1/e 所 需要 的 时 间 。e 是 自然 对 数 的 底 ， 
其 值 近似 为 2.718。 这 一 定义 虽然 形式 上 与 式 (2-29) 和 式 (2-31) 毫 无 关联 ,但 实质 上 它 是 
式 (2-29) 和 式 (2-31) 定 义 的 自然 结果 。 因 为 激发 态 的 训 变 遵从 一 级 反应 动力 学 ,根据 一 
级 反应 动力 学 公式 (LA* ] 二 [As je“) 和 激发 态 寿 命 的 定义 ,我 们 可 以 方便 地 推导 出 激发 
态 寿 命 是 其 误 变 到 初始 时 的 1/e 所 需要 的 时 间 。 

据 此 ,可 能 更 便于 直接 地 理解 和 测定 激发 态 的 寿命 。 例 如 ,激发 态 的 辐射 (如 荧光 ) 强 
度 与 激发 态 分 子 的 数目 成 正比 ,激发 态 分 子 数目 衰变 到 初始 时 的 1/e, 其 辐射 (如 荧光 ) 强 
度 也 将 是 初始 时 的 1/e。 这 样 根据 荧光 强度 和 磷 光 强度 的 衰减 情况 ,我 们 就 可 方便 地 测 
定 获 光 寿 命 和 介 光 寿命 。 根 据 定 义 , 效 光 和 磷 光 寿命 就 是 其 强度 衰减 到 初始 时 的 1/e 所 
需要 的 时 间 。 

当 分 子 间 误 变 过 程 及 化 学 反应 也 同时 存在 时 ,S 态 的 实际 寿命 为 

rs = l/GR + ki + RD (2-33) 
式 中 ,ki 为 分 子 间 物 理 衰 变 过 程 ( 能 量 转移 及 电子 转移 ) 速 率 常 数 之 和 ;&, 为 化 学 反应 的 
速率 常数 。 显 然 ,这 时 的 寿命 zs 较 只 有 分 子 内 误 变 时 更 短 。 

Di, ATE RL KEM r 也 就 是 单 重 态 (S, ) 寿命 rs; CEM m 也 就 是 三 重 态 寿命 
tro Bl rr 二 rz 二 rr。 但 当 分 子 间 物 理 误 变 或 化 学 反应 存在 时 ,荧光 寿命 和 磷 光 寿命 也 将 
比 只 有 分 子 内 物理 衰变 时 更 短 。 

为 了 理论 和 实际 应 用 上 的 需要 ,还 定义 了 自然 辐射 寿命 (natural radiative lifetime) 
ze sth MK BEI [Al A A AF (inherent lifetime). 

uty = Iki (2-34) 
CEP (2-35) 
也 就 是 说 ,自然 荧光 辐射 寿命 z 和 自然 磷 光 辐射 寿命 z 分 别 是 荧光 速率 常数 和 磷 光 速 
率 常 数 的 倒数 。 显 然 cir c. 
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cf 也 可 从 公式 
tr = 10 /emax (2-36) 
HAG BSCE UU. esu HBA USCA BE A PE A IG RB. JI ETAR 
c ALTE HE WBE AB FUR. 


2.1.9 量子 产 率 


一 个 光子 被 吸收 后 ,形成 一 个 激发 态 分 子 。 这 个 激发 态 分 子 可 能 完成 光化学 反应 ,使 
我 们 得 到 所 需要 的 产物 。 但 激发 态 分 子 也 可 能 通过 分 子 内 或 分 子 间 的 物理 衰变 回 到 其 
态 , 这 样 光化学 反应 就 不 能 发 生 , 能 源 就 被 白白 浪费 了 。 我 们 当然 希望 被 吸收 的 光 能 能 够 
得 到 最 充分 的 利用 。 为 了 表示 这 种 利用 程度 ,在 光化学 中 定义 了 量子 产 率 这 一 概念 。 量 
子 产 率 就 是 被 吸收 的 光子 在 某 一 光化学 或 光 物 理 过程 中 利用 效率 的 量度 。 量 子 产 率 一 般 
用 希腊 字母 D 表示 。 例 如 ,一 个 从 S 态 发 生 的 光化学 反应 的 量子 产 率 

D: = kef Ge, thir +h) (2-37) 

FO Ris ska BO hee 分 别 为 分 子 内 失 活 速率 常数 之 和 、 分 子 间 失 活 速率 常数 之 和 及 化 学 反应 

的 速率 常数 。 也 就 是 光化学 反应 的 量子 产 率 是 该 化 学 反应 的 速率 常数 与 所 有 衰变 速率 
(当然 也 包括 光化学 反应 这 一 衰变 过 程 ) 常 数 之 和 的 比值 。 

类 似 的 , 当 只 有 分 子 内 物理 衰变 时 ,荧光 、 内 转换 、 系 间 帘 越 和 磷 光 的 量子 产 率 分 别 为 


i = kr/ Cki + hie Eu) = kir, (2-38) 
Be = BG ki + had = kits (2-39) 
Dy = ka/ Cki + hy + had = kats (2-40) 
B.'s = D, R,/(R, the) = bu Date (2-41) 
P, = d.k, / (hy 3- b.) = kp Date (2-42) 


根据 激发 态 寿命 和 量子 产 率 的 定义 , 当 只 有 分 子 内 物理 训 变 时 ,S, KAT 态 的 寿命 
也 可 分 别 表 示 为 
ts = l/ + kie + hu) = Be/k = Da/ka = duh, (2-43) 
tr = 1/Ckp +h) = ./ (RiP) = B,/ (ky By) (2-44) 
应 当 注 意 ,在 涉及 T, 态 的 量子 产 率 的 公式 时 ,公式 中 存在 @, 一 项 。 这 是 因为 工 态 
主要 是 从 S 态 经 系 间 帘 越 而 形成 的 , 故 从 S 到 T, ASH fa) BRR AY IE pe Z ©, 直接 与 
o. fl ©, 相关 。 
还 应 注意 ,Ti 态 形成 的 量子 产 率 B+ 即 为 从 S 到 T, 的 系 间 帘 越 量 子 产 率 O., w 
就 是 
Pa = Pr = P, H 6, (2-45) 
量子 产 率 是 个 比较 容易 测定 的 物理 量 ,有 了 这 一 物理 量 我 们 就 能 把 真实 的 荧光 寿命 
与 理论 的 自然 荧光 寿命 直接 关联 起 来 。 辐射 寿命 与 自然 辐射 寿命 之 间 的 关系 如 下 面 的 公 
式 所 示 : 
T = n/d, (2-46) 
类 似 的 可 以 有 
Tp = G.r,/®, (2-47) 
这 样 就 可 以 从 辐射 寿命 .量子 产 率 这 些 比较 容易 测定 的 热力 学 量 求 算出 理论 的 物理 量 r? 
。 28 。 


AA ch. HR cf FAL o 的 定义 ,就 可 计算 出 难于 直接 测定 的 动力 学 量 速率 常数 了 。 
2.2 激发 态 的 衰变 概述 


激发 态 分 子 处 于 高 能 和 不 稳定 状态 ,很 容易 以 各 种 方式 释放 出 它 从 基态 跃迁 到 激发 
态 时 所 吸收 的 能 量 , 重 新 回 到 稳定 的 基态 。 这 一 过 程 称 为 激发 态 分 子 的 衰变 (decay) 或 失 
活 (deactivation)。 失 活 既 可 以 是 分 子 内 的 ,也 可 以 是 分 子 间 的 ; 既 可 以 物理 失 活 ,也 可 以 
通过 化 学 反应 失 活 。 激 发 态 分 子 的 这 些 失 活 或 衰变 途径 可 以 用 图 2.9 来 概括 ,这 些 过 程 
都 是 分 子 光化学 研究 的 主要 内 容 。 


荧光 
max [o 
P F = 9 
ù PA a 
物理 失 活 < BETLI 
激发 态 分 -— 能 量 传递 
} 子 间 失 活 
| AFMR 电子 转 和 


化 学 失 活 …… 化 学 反应 
2.9 ”激发 态 分 子 的 失 活 途径 


不 管 有 没有 分 子 间 的 物理 失 活 和 化 学 反应 发 生 , 分 子 内 的 物理 失 活 总 是 要 不 可 避免 
地 发 生 。 而 且 分 子 内 的 失 活 速率 常数 也 不 受 分 子 间 物理 失 活 和 化 学 反应 的 影响 , 它 是 分 
子 的 固有 属性 (但 可 能 受 体系 内 某 些 因素 的 影响 ,参见 2.4、2.5、2.10 和 2.11 各 节 )。 与 
此 相反 ,分 子 内 的 失 活 却 总 会 对 分 子 间 的 物理 失 活 和 化 学 反应 过 程 发 生 重要 的 影响 。 激 
发 态 分 子 内 的 物理 失 活 过 程 如 图 2. 10 所 示 , 包 括 辐 射 路 迁 (图 中 直线 所 示 的 过 程 一 一 F 
和 P) 和 非 辐射 跃迁 (图 中 波浪 线 所 示 的 过 程 一 一 IC 和 ISC)。 辐 射 路 迁 包 括 荧光 (通常 用 
英文 字母 FF 表示 ) 和 磷 光 (通常 用 英文 字母 P 表示) 过 程 , 非 辐 射 暑 迁 也 被 称 为 无 辐射 路 
迁 , 包 括 内 转换 (通常 用 IC 表示 ) 和 系 间 帘 跃 (通常 用 ISC 表示 )。 图 中 的 IC、F、P A ISC 
分 别 表 示 内 转换 、 荧 光 、 磷 光 和 系 间 帘 越 过 程 ,ISC 后 面 括号 中 的 ST 和 TS 分 别 表示 从 单 
重 态 S( 图 中 为 $1) 向 三 重 态 T( 图 中 为 T,) 和 从 三 重 态 TRAPAT HAES S( 图 中 为 
So) AY A lia] BH BK 


Si 


ISC(ST) 


/ SC(TS) 


图 2.10 激发 态 的 分 子 内 物理 失 活 过 程 


总 之 ,激发 态 的 分 子 内 物理 衰变 ,不 仅 是 激发 态 分 子 的 重要 光 物 理 过 程 ,而 且 对 激 
发 态 分 子 间 的 物理 衰变 及 光化学 反应 也 有 十 分 重要 的 影响 。 因 此 ,激发 态 的 分 子 内 物 
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理 衰变 始终 是 分 子 光化学 研究 中 的 不 可 或 缺 的 重要 内 容 , 是 光化学 研究 的 重要 基础 问 
题 之 一 。 诚 然 , 除 了 分 子 间 的 能 量 转移 (也 称 能 量 传递 ) 和 电子 转移 外 , 某 些 分 子 也 可 
能 发 生 分 子 内 的 能 量 转移 或 电子 转移 ,这 也 是 激发 态 的 分 子 内 物理 训 变 过 程 。 相 关 问 
题 将 在 本 书 第 3 章 中 叙述 ,不 在 本 章 叙 述 之 列 。 本 章 仅 介绍 激发 态 分 子 内 物理 衰变 的 
辐射 幅 迁 和 无 辐射 牙 迁 的 理论 问题 .影响 因素 和 某 些 近 期 的 研究 进展 。 


2.3 FAERIE OCURRE KA 


T5 SY EK XE Jd OG T: Tfi P 8 BE CAE ds IR ER E UR AS OY SER s e DR t D f s 
程 。 因 此 ,辐射 跃迁 与 光 吸 收 有 着 多 方面 的 密切 关系 。 了 解 它们 的 关系 与 特征 ,对 于 我 们 
认识 和 研究 辐射 路 迁 具有 重要 意义 。 


l. 光 吸 收 和 辐射 路 迁都 导致 分 子 轨道 电子 云 节 面 数 的 改变 


辐射 暑 迁 包括 荧光 和 磷 光 过 程 ,是 光 吸 收 的 逆 过 程 。 光 是 电磁 波 的 一 部 分 ,是 有 节 面 
的 。 分 子 中 电子 的 运动 也 具有 波 性 ,分 子 中 电子 运动 轨道 的 能 级 是 与 其 运动 轨道 的 节 面 
(在 节 面 处 电子 出 现 的 概率 为 零 ) 数 相关 的 。 没 有 节 面 的 轨道 处 于 能 量 最 低 的 能 级 , 随 着 
节 面 数 的 增加 ,分 子 轨道 的 能 量 也 将 逐步 升 高 。 光 吸收 的 本 质 是 导致 分 子 中 相应 的 电子 
运动 轨道 节 面 的 增加 一 一 能 量 升 高 ,辐射 幢 迁 则 导致 分 子 中 相应 电子 运动 轨道 节 面 的 减 
少 一 一 能 量 降低 。 例 如 , 丁 二 烯 发 生 nr 跃迁 时 ( 光 吸 收 ), 丁 二 烯 x 键 分 子 轨道 p H 
的 一 个 电子 将 肾 迁 到 原来 没有 电子 占据 的 LUMOy ,这 样 ys 就 成 了 新 的 HOMO。 由 
图 2. 11 可 看 出 , 丁 二 烯 的 新 的 最 高 占据 轨道 y 有 两 个 节 面 , 较 分 子 轨道 (有 一 个 节 面 ) 
增加 了 一 个 节 面 。 相 反 , 当 丁 二 烯 的 (x,n" ) 激 发 态 分 子 经 辐射 由 迁 失 活 时 ,被 激发 到 内 
轨道 上 的 电子 将 重新 加 到 ys 轨道 。 失 活 后 的 yo 仍 为 最 高 占据 轨道 ,其 节 面 数 较 几 减少 
一 个 。 总 之 ,吸收 光子 的 过 程 使 分 子 的 能 量 增加 ,导致 相应 分 子 轨 道 节 面 数 的 增加 ;辐射 
过 程 使 分 子 能 量 降低 ,导致 相应 分 子 轨 道 节 面 数 的 减少 。 能 量 的 增 减 将 导致 相应 分 子 轨 
道 节 面 数 的 增 减 , 这 也 就 导致 了 相应 分 子 轨道 的 对 称 性 发 生 了 改变 。 例 如 ,ys 是 对 称 ( 或 
称 对 映 ) 的 轨道 , 即 通 过 对 称 中 心 (C* 与 C* 化 学 键 的 中 点 处 ) 反 演 , 碳 原子 x 轨道 电子 云 
的 正 负 符号 不 变 ;ys 是 反对 称 (或 称 反对 映 ) 的 轨道 , 即 通过 对 称 中 心 (C? 与 C 化 学 键 的 
中 点 处 ) 反 演 , 碳 原子 x 轨道 电子 云 的 正 负 符号 改变 。 


图 2.11 TZR p 和 ys 分 子 轨道 
Xx 处 为 分 子 轨道 的 节 面 


: 30 。 


2. 辐射 跃迁 与 光 吸收 过 程 遵从 相同 的 选择 规则 


如 选择 规则 所 述 , 有 些 分 子 容易 吸收 光子 发 生 从 基态 到 激发 态 的 跃迁 (摩尔 消光 系数 
可 达 10'~~10%), 而 男 有 一 些 分 子 则 很 难 发 生 这 种 跃迁 ( 摩 尔 消 光 系 数 仅 为 10 习 其 至 更 
小 )。 符 合 选择 规则 的 牙 迁 容易 发 生 , 不 符合 选择 规则 的 跃迁 则 很 难 发 生 。 这 在 化 学 上 表 
现 为 有 些 化 合 物 的 摩尔 消光 系数 很 大 ,可 达 10' 一 105L。mol-:。cm-:， 而 另外 一 些 化 合 
物 的 摩尔 消光 系数 则 很 小 , 仅 为 107 ~107? L * mol^! .cm-!。 与 此 类 似 , 从 激发 态 失 活 
到 基态 的 辐射 牙 迁 ,也 遵从 同样 的 选择 规则 , 即 电 子 自 旋 不 发 生 改变 、 路 迁 涉及 的 分 子 轨 
道 的 对 映 性 发 生 改 变 并 有 较 大 空间 重奏 时 ,这 类 分 子 的 辐射 牙 迁 容易 发 生 ; 而 当 电子 自 旋 
发 生 改变 , 牙 迁 涉及 的 分 子 轨道 的 对 映 性 相同 和 空间 重 又 很 小 时 ,这 类 分 子 的 释放 光子 的 
辐射 牙 迁 将 难于 发 生 ,或 者 说 发 生 的 概率 很 小 。 

辐射 跃迁 与 光 吸 收 过 程 遵 从 同样 的 选择 规则 也 可 从 式 (2-48) 看 出 


k= 3 X 104 [edi 
(2-48) 


A xb f 
式 中 ,k。 为 辐射 发 射 的 速率 常数 ;v 为 波 数 ;w 为 光谱 最 大 吸收 处 的 波 数 ; f 为 振子 强度 。 
也 就 是 表示 辐射 牙 迁 发 生 难 易 的 辐射 发 射 速 率 常数 ke 与 表示 吸收 跃迁 发 生 难 易 的 振子 
强度 了 成 正比 关系 。 辐 射 速 率 常数 A. 与 振子 强度 了 之 间 的 正比 关系 也 可 从 表 2. 1 所 列 
的 数据 中 看 出 。 


3. 光 吸收 和 辐射 路 迁都 将 导致 分 子 偶 极 矩 的 改变 


我 们 知道 从 物理 学 的 角度 上 说 ,跃迁 矩 是 吸收 光子 的 路 迁 是 否 容易 发 生 的 量度 ,跃迁 
年 为 零 的 茎 迁 是 严格 禁 阻 的 ,路 迁 矩 越 大 则 帕 迁 越 容易 发 生 。 牙 迁 矩 是 与 跃迁 前 后 分 子 
偶 极 矩 改变 相关 的 物理 量 。 由 于 辐射 牙 迁 是 电子 从 一 个 高 能 轨道 回 到 低能 分 子 轨道 , 因 
此 分 子 中 电子 的 排 布 也 发 生 了 改变 ,这 同样 导致 分 子 偶 极 矩 的 改变 。 诚 然 与 吸收 光子 的 
跃迁 导致 的 偶 极 抢 改变 在 大 小 变化 上 是 相反 的 。 


4. 辐射 跃迁 与 光 吸 收 都 遵从 Franck-Condon 原理 


与 分 子 的 光 吸 收 过 程 一 样 , 辐 射 除 迁 也 是 垂直 跃迁 , 即 在 发 生 跃 迁 的 瞬间 ,分 子 的 几 
何 构 型 不 发 生 改 变 , 遵 从 Franck-Condon 原理 。 但 在 跃迁 发 生 后 ,激发 态 分 子 为 求 其 能 量 
最 低 ,其 构 型 将 发 生 改 变 。 化 合 物 吸收 光子 到 达 激 发 态 后 ,吸收 部 位 的 化 学 键 被 前 弱 , 键 
长 将 变 长 , 即 牙 迁 的 瞬间 产生 的 是 一 个 激发 部 位 键 长 被 “压缩 "了 的 激发 态 。 在 辐射 跃迁 
的 瞬间 ,由 于 也 是 重 直 跃迁 ,激发 部 位 的 键 长 在 路 迁 过 程 中 未 发 生 改 变 。 达 到 基态 时 , 激 
发 部 位 的 键 长 仍 如 其 在 激发 态 时 的 情况 ( 键 长 较 基态 时 要 长 ) 。 故 辐射 牙 迁 产生 一 个 激发 
部 位 伸张 ”了 的 基态 分 子 。 自 然 这 个 “伸张 ”的 基态 将 由 于 稳定 的 需要 ,很 快 达到 基态 分 
子 应 有 的 平衡 和 稳定 构 型 。 


5. 吸收 光谱 和 发 射 光谱 
光 吸 收 过 程 的 许多 性 质 可 在 其 吸收 光谱 中 得 到 显示 ,辐射 跃迁 的 某 些 性 质 则 可 在 其 


sp a 


发 射 光谱 中 得 到 展现 。 光 吸收 与 辐射 路 迁 的 诸多 对 应 关系 ,也 可 在 相应 的 吸收 光谱 与 发 
射 光谱 中 得 到 显示 。 
吸收 光谱 是 物质 的 吸光 强度 作为 照射 波长 的 函数 所 画 出 的 图 形 。 吸 收 光 谱 的 0-0 
带 , 对 应 于 牙 迁 所 需要 的 最 低能 量 。0-0 带 的 波长 对 应 于 基态 和 激发 态 的 零 振 动能 级 之 
间 的 能 差 。 依 据 0-0.0-1.0-2… 带 的 位 置 可 以 计算 振动 能 级 之 间 的 能 差 。 
发 射 光 谱 是 物质 的 发 光 强 度 (在 某 一 固定 吸收 强度 下 ) 作 为 发 射 光 谱 波 长 的 函数 所 画 
出 的 图 形 , 其 0-0 带 对 应 于 发 射 辐射 的 最 高 能 量 。 当 化 合 物 的 浓度 LAj] 较 小 时 ,发 射 强度 
I. = 2. 303e L CA] (2-49) 
式 中 ,1 为 照射 光 的 强度 ;ieA 为 物质 A 的 摩尔 消光 系数 ;Be 为 分 子 A 发 射 辐射 的 量子 产 
率 ;[A] 为 吸光 物质 A BE CE SL. 为 光 程 长 度 一 一 照射 光 作用 于 底 物 A 的 光 程 。 根 据 Ka- 
sha-Vavilov 规则 ,@: 与 照射 波长 无 关 , 由 分 子 A 的 内 在 性 质 决 定 。 因 此 当 [A]、F A L 
确定 时 
I, Ce, (2-50) 
这 时 发 射 光 谱 将 与 吸收 光谱 有 同样 的 形状 (如 图 2. 12 所 示 )。 在 多 原子 分 子 中 常 观察 到 
这 种 情况 ;但 在 简单 分 子 中 ,发射 光 谱 和 吸收 光谱 没有 这 种 对 应 关系 。 这 被 称 为 Levschin 
规则 ,这 是 因为 简单 分 子 的 激发 态 构 型 与 基态 构 型 相差 很 大 。 
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2,4 K 光 


菊 光 是 辐射 牙 迁 的 一 种 ,是 激发 态 分 子 训 变 到 多 重 性 不 变 的 低能 状态 时 所 释放 的 辐 
射 。 各 类 有 机 化 合 物 "-” ,高 聚 物 ” 和 有 机 液晶 物质 呈 等 的 荧光 都 已 被 广泛 地 研究 与 报 
告 。 某 些 物 质 的 双 光 子 激发 荧光 光谱 所、 几 种 新 染料 5?"' 国 的 双 光 子 荧光 性 质 和 表面 键 联 
染料 的 双 光子 激发 荧光 光谱 "也 已 被 报道 。 


2.4.1 荧光 产生 的 条 件 


化 合 物 发 射 的 荧光 有 时 可 以 用 眼睛 观测 到 。 例 如 , 草 在 被 光照 射 后 ,我们 常 可 观测 到 
$825 


它 有 淡 黄 绿色 的 光 发 出 。 像 草 、 芪 等 分 子 , 发 射 荧 光 的 能 力 很 强 ,其 荧光 很 容易 被 观测 到 ， 
但 也 有 -一些 化 合 物 很 难 或 根本 不 发 射 荧光 ,如 吡啶 . 丁 二 烯 等 。 是 什么 因素 决定 着 一 个 物 
质 是 否 发 射 荧 光 呢 ? 

物质 发 射 荧 光 的 能 力 与 其 激发 态 的 性 质 相 关 。 我 们 知道 ,激发 态 是 物质 的 高 能 和 不 
稳定 状态 , 它 可 以 通过 向 环境 释放 热量 的 形式 释放 激发 能 , 回 到 基态 或 其 他 低能 状态 ,这 
就 是 非 辐 射 牙 迁 ; 激 发 态 分 子 也 可 通过 释放 辐射 的 形式 回 到 低能 状态 ,这 时 我 们 可 观测 到 
荧光 或 礁 光 ,这 就 是 辐射 跃迁 ;激发 态 还 可 因 其 高 能 和 不 稳定 ,直接 导致 化 合 物 的 分 解 。 
显然 , 当 激 发 能 的 吸收 会 直接 导致 化 合 物 的 分 解 时 ,激发 态 一 旦 形成 ,将 很 快 导致 激发 态 
分 子 的 分 解 。 因 此 ,该 激发 态 分 子 就 不 会 发 生 辐 射 跃迁 ,也 就 不 会 产生 绽 光 。 所 以 当 化 合 
物 跃 迁 时 所 需要 的 激发 能 越 大 ,其 分 解 时 断裂 最 弱 的 化 学 键 所 需 能 量 越 低 时 ,该 化 合 物 的 
激发 态 越 容易 直接 分 解 ,这 时 我 们 就 不 能 观测 到 它 的 发 光 。 由 此 可 知 ,一 个 化 合 物 能 够 产 
生 荧光 的 最 基本 的 条 件 就 是 它 发 生 多 重 性 不 变 的 牙 迁 时 所 吸收 的 能 量 小 于 断裂 该 分 子 最 
弱 的 化 学 键 所 需要 的 能 量 。 例 如 , 丁 二 烯 在 乙醇 中 的 4 为 210nm, 此 波长 对 应 的 能 量 是 
590kJ/mol, 此 值 大 于 丁 二 烯 最 弱 的 化 学 键 的 键 能 525kJ/mol, 因 此 丁 二 烯 在 乙醇 中 不 发 
射 荧 光 。1,4- 二 莱 基 丁 二 烯 的 Aw 为 350nm, 此 波长 对 应 的 能 量 是 336kJ/mol, 此 值 低 于 
其 最 弱 键 的 键 能 525kJ/mol, 这 样 1,4- 二 芋 基 丁 二 烯 就 可 能 产生 荧光 。 


2.4.2 影响 荧光 的 主要 因素 

一 个 化 合 物 分 子 发 生 多 重 性 不 变 的 跃迁 时 所 吸收 的 能 量 小 于 断裂 其 最 弱 的 化 学 键 所 
需要 的 能 量 , 只 是 产生 获 光 的 必要 条 件 。 一 个 化 合 物 的 荧光 还 受 多 种 其 他 因素 的 影响 。 
这 些 影 响 因 素 主 要 是 以 下 儿 点 。 
l. RHE 


一 个 化 合 物 要 能 产生 荧光 ,在 其 结构 中 必须 有 奖 光 基 团 (fluorophore)。 常 见 的 荧光 
O 


S s 
基 团 主要 是 —C-O , —N—O0 , —N—N— , CN- , os. Q.f | 
/ / ( 
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BENG 


2. 荧光 助 色 团 


可 使 化 合 物 荧光 增强 的 基 团 被 称 为 荧光 助 色 团 (fluorochrome)。 荣 光 助 色 团 一 般 为 

给 电子 取代 基 , 如 一 NH;、 一 OH 等 。 相 反 , 吸 电子 基 团 如 一 COOH .一 CN 等 减弱 或 抑制 

32e GU P^ 7E ,被 称 为 获 光 消 色 团 。 这 是 因为 给 电子 取代 基 使 与 之 相连 的 不 饱和 体系 的 最 

高 占有 轨道 (CHOMO) 的 能 级 升 高 ,因此 导致 该 化 合 物 给 出 x 电子 的 能 力 增 加 局 -2 。 给 

电子 取代 基 也 使 HOMO 和 LUMO 之 间 的 能 际 减 小 ,并 使 相应 跃迁 的 发 生变 得 容易 。 因 
。 33 。 


Jo SP BAG E W Be EK XE SE Br ns e MSC P GE E D I o I AE 2) RE AE TI CZ AS T EK E «A TRU A FF 
AGI IE. WB T AEA BE HL 7 DU AS Hd AR EK) HOMO 能 级 降低 ~ 中 ,这 导致 
化 合 物 给 出 «电子 的 能 力 降低 ,并 导致 HOMO 与 LUMO 之 间 的 能 际 变 大 。 因 此 该 化 合 
物 发 生 茎 迁 时 所 需 吸 收 的 能 量 将 更 大 ,并 导致 相应 跃迁 的 发 生变 得 困难 。 鉴 于 吸光 过 程 
与 辐射 过 程 遵从 同样 的 选择 规则 ,并 基于 荧光 产生 的 条 件 ,给 电子 取代 基 将 有 利于 荧光 的 
产生 ,而 吸 电子 取代 基 将 不 利于 荧光 产生 。 例 如 , 茶 胺 、 茶 和 芋 甲 酸 的 荧光 依次 减弱 , 莱 申 
酸 实际 上 无 荧光 。 


3. 增加 稠 合 环 可 增强 荧光 


增加 共 平 面 的 稠 合 环 的 数目 ,特别 是 当 稠 合 环 以 线 型 排列 时 ,将 有 利于 体系 内 x 电子 
的 流动 ,从 而 使 体系 发 生 茎 迁 所 需 吸 收 的 能 量 降 低 , 这 将 有 利于 荧光 的 产生 。 例 如 ,下 列 
化 合 物 的 荧光 强 弱 次 序 是 
> > 


4. 提高 分 子 的 刚性 可 增强 荧光 


因为 刚性 增加 后 ,将 减弱 分 子 内 的 振动 ,从 而 使 分 子 的 激发 能 不 易 因 振动 而 以 热能 形 
式 释 放 ; 男 外 ,分 子 刚性 的 增加 , 常 有 利于 增加 分 子 的 共 平 面 性 ,从 而 有 利于 增 大 分 子 内 x 
电子 的 流动 性 ,也 就 有 利于 谈 光 的 产生 。 例 如 ,下 列 化 合 物 的 荧光 量子 产 率 o 3) 


ph 
Sa A d * dips N 
i ph ph ph ph 


o. 1.0(1) 0.05(1I) (IIT) 


化 合 物 C 工 ) 的 碳 - 碳 双 键 被 四 元 环 所 固定 ,有 较 强 的 刚性 , 故 荧光 量子 产 率 很 大 。 化 合 物 
( 卫 ) 较 化 合 物 ( 轩 ) 有 更 好 的 平面 性 , 故 芝 光量 子 产 率 大 于 化 合 物 ( 轩 )。 偶 氮 莱 与 杂 二 毛 
非 在 结构 上 也 十 分 类 似 , 但 前 者 是 非 荧光 物质 ,而 后 者 则 是 荧光 物质 ,这 也 是 因为 杂 二 氟 
非 分 子 具有 更 强 的 刚性 所 致 。 


5， 激 发 态 电 子 组 态 的 影响 


根据 Kasha ”规则 ,我 们 观测 到 的 物质 的 荧光 ,都 是 从 S, 态 ( 第 一 激发 单 重 态 ) 发 出 
的 。 有 机 化 合 物 的 第 一 激发 单 重 态 (S ) 通 常 有 两 种 电子 组 态 , 一 种 是 Si Oe ) 态 , 另 一 
.34 。 


AE S (x05. HF n 跃迁 是 一 种 允许 的 过 程 ,因此 由 (rr”) 态 发 射 获 光 的 辐 
PRE ni >r 也 是 一 个 允许 的 过 程 。 与 之 相反 ,n 一 x* 跃迁 是 一 禁 阻 的 过 程 ,因此 由 (n， 
nx” ) 态 发 射 荧 光 的 辐射 跃迁 n 一 n 也 是 一 个 禁 阻 的 过 程 。 所 以 当 Si 态 的 电子 组 态 是 (x， 
x* ) 态 时 ,有 利于 荧光 的 产生 ; 当 S, 态 的 电子 组 态 是 (n,n* ) 态 时 ,不 利于 荧光 的 产生 。 例 
Jl. ARI) S AA Cron" ) 态 ,其 荧光 量子 产 率 o 为 0.2, 同 样 条 件 下 S AS One ) 态 的 二 
AN. o,—0. 


6. 体系 中 的 重 原子 将 导致 荧光 量子 产 率 D 的 降低 


因为 重 原子 具有 增强 系 间 帘 越 的 作用 ,将 增 大 从 Si 态 向 T, 态 的 系 间 帘 越 的 速率 党 
数 和 量子 产 率 , 从 而 导致 降低 菊 光 量子 产 率 B1。 例 如 , 表 2.4 中 的 化 合 物 随 着 禁 分 子 中 
砚 原 子 的 相对 原子 质量 的 增加 , 奕 光 量子 产 率 逐 步 降 低 。 这 被 称 为 分 子 内 重 原子 效应 。 
表 2.4 RMR Rta Tee 
化 合 物 2E 1-CI-28 1-Br- 茜 1-2 
Dr 25.2 0. 05 0. 002 0 


K 2.5 列 出 了 蔡 在 不 同 浴 剂 中 的 荧光 量子 产 率 。 表 中 数据 表明 , 随 着 溶剂 中 卤 原子 
的 相对 原子 质量 的 加 大 , 蔡 的 荧光 量子 产 率 不 断 降 低 。 这 是 分 子 外 重 原 子 对 荧光 的 减弱 
效应 , 即 分 子 外 重 原 子 效 应 。 
R25 蔡 在 不 同 溶剂 中 的 荧光 量子 产 率 


溶剂 EPA AIN GE 省 丙烷 T ps doe 
| 0. 55 0. 44 0. 13 0. 05 


TE: EPA 是 乙醚 MIRKAZ AEM IEA ,体积 比 为 2: 2:5, 


7. 溶剂 极 性 的 影响 


增加 洲 剂 的 极 性 一 般 有 利于 区 光 的 产生 。 例 如 , 唆 啉 .吡啶 . 咱 喧 在 非 极 性 溶剂 中 无 
荧光 ,而 在 极 性 溶剂 中 它们 都 可 以 产生 荧光 。4 -N,N- 二 甲 基 黄酮 在 环 已 烷 中 的 荧光 量 
子 产 率 o. 仅 为 0. 007, MIE GHA D 为 0.96。 但 黄酮 类 化 合 物 在 质子 性 溶剂 中 @ 会 明 
显 降低 ,这 是 分 子 内 电荷 转移 导致 荧光 独 炎 造成 的 ”1 。 


8. 温度 的 影响 


降低 体系 温度 可 以 提高 荧光 量子 产 率 ,例如 , 顺 式 二 苯 乙 烯 在 25C 时 ,其 荧光 量子 
产 率 四 一 0, 但 在 77K 时 ,四 一 0.75。 这 是 因为 温度 降低 后 ,分 子 的 热 振动 降低 ,不 利于 
分 子 以 散热 的 方式 衰变 ,从 而 提高 了 其 以 释放 辐射 形式 衰变 的 概率 , 即 提高 了 荧光 量 
子 产 率 。 


9. 其 他 因素 


其 他 因素 如 氧 键 、 吸 附 ,溶剂 黏度 等 均 可 提高 荧光 量子 产 率 , 因 为 这 些 因素 都 能 降低 
分 子 的 热 振动 ,提高 分 子 的 共 平面 性 与 刚性 ,从 而 能 够 提高 荧光 量子 产 率 。 


* 35 。 


从 表 2. 6 中 所 列 出 的 一 些 化 合 物 的 荧光 量子 产 率 数据 也 可 看 出 上 述 因素 对 化 合 物 荧 
光量 子 产 率 的 影响 ,可 用 上 述 因素 对 表 中 化 合 物 的 荧光 量子 产 率 的 大 小 做 出 合理 的 解释 。 


表 2.6 一 些 化 合 物 的 荧光 量子 产 率 


1(x,x* LAD 1(x,x* ) 化 合 物 


P3 0.2 
Ph 
2x 0.2 pot 0. 05 
Ph 
Li 0. 4 ph Ph 0. 00 
te 0.7 1.0 
Ph Ph 
dt UNIO] ! (nox * MEG Dr 
1-CL 蔡 0. 05 Ph;CO 0 
1-Br-38 0. 02 CH3COCOCH; 0. 002 
Mez CO 


2.4.3 荧光 速率 常数 .强度 .量子 产 率 和 荧光 寿命 


荧光 速率 常数 .强度 .量子 产 率 和 荧光 寿命 都 是 描述 荧光 性 质 的 重要 物理 量 , 主要 由 


L 荧光 速率 常数 


Fe FETE AB HS 与 荧光 自然 辐射 寿命 co 互 为 倒数 关系 ( 式 2-34) ,所 以 
ki = lei (2-51) 
根据 荧光 速率 常数 ky 与 荧光 自然 辐射 寿命 中 的 关系 ,并 依据 计算 自然 辐射 寿命 T 
验 公 式 ri =10~* /emax [3X (2-36) JFJ 49 
ki = 10 enax (2-52) 
式 (2-52) 表 明 一 个 化 合 物 的 荧光 速率 常数 k 与 该 化 合 物 的 摩尔 消光 系数 成 正 性 关系 ,也 
是 物质 的 固有 属性 。 它 不 受 外 界 条 件 如 温度 、 重 原子 等 的 影响 ,荧光 化 合 物 的 一 般 为 
10"~~10%s”!，。 当 大 于 或 可 与 其 他 失 活 过 程 相 竞争 时 , 则 该 物质 表现 有 荧光 ; 当 ki 不 能 
与 其 他 失 活 过 程 相 竞争 时 , 则 该 物质 不 能 被 观测 到 荧光 。 
式 (2-52) 所 展现 的 荧光 速率 常数 ki 与 该 化 合 物 的 摩尔 消光 系数 ei 成 正 相关 的 事 
实 , 也 是 辐射 由 迁 与 光 吸 收 遵从 相同 的 选择 规则 的 体现 。 


2. 荧光 强度 


荧光 强度 不 是 激发 态 的 固有 属性 , 它 随 物质 所 吸收 的 光 强 和 发 射 光波 长 而 改变 。 
一 个 物质 的 荧光 发 射 强度 L GETER @ 及 该 物质 所 吸收 的 光 强 I 相关 
I; = l, = ph (1 — ee) (2-53) 
AP To 为 人 射 光 强 度 ;e 为 该 物质 的 摩尔 消光 系数 ;c 为 化 合 物 在 体系 中 的 浓度 ; 为 光 
程 长 度 。 当 只 有 小 部 分 光 被 吸收 时 , 式 (2-53) 可 以 简化 为 
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I; = 41,2. 303ecL (2-54) 
荧光 强度 的 衰减 遵从 一 级 反应 动力 学 方程 
IG) = I,(0)e™ (2-55) 
sip LIC Hy 9] Hs t6] D HE HG AIR E Ty CO 29 £8 DT REF] c Jes BRE DOG SR BE k 为 激发 态 的 分 子 内 
失 活 速率 常数 之 和 。 因 为 S. 态 的 失 活 速率 常数 之 和 与 荧光 寿命 rr 互 为 倒数 关系 , 即 


k = lr (2-569 
所 以 
p = LU. (2-57) 
将 式 (2-57) 积 分 可 得 
InI) = InI,(0) — t/t (2-58) 


从 式 (2-58) 可 看 出 ,InIi(zt) 与 时 间 t 呈 直线 关系 ,此 直线 的 斜率 即 为 1/tt。 由 此 可 得 到 S, 
态 的 寿命 r 及 失 活 速率 常数 之 和 。 


3. 荧光 量子 产 率 


荧光 量子 产 率 Bt 被 定义 为 荧光 发 射 量子 数 与 被 物质 吸收 的 光子 数 之 比 ,也 可 表示 为 

荧光 发 射 强度 与 被 吸收 的 光 强 之 比 ,或 表示 为 荧光 发 射 速率 与 吸光 速率 之 比 。 即 
D= 荧光 发 射 量子 数 / 吸收 的 光子 数 

= k [S 1/ 吸光 速率 

= 1/1, 
当 只 有 分 子 内 物理 失 活 时 ,荧光 量子 产 率 如 公式 DB hy On kie RO Pr. PAKE 
的 Dy 的 差别 可 以 很 大 ,@i 也 受 环境 (如 温度 、 溶 剂 等 ) 的 影响 。 例 如 ,低温 导致 一 个 化 合 
物 的 O 增 大 ,高 温 导 致 一 个 化 合 物 的 Bi; 降低 。 溶 剂 极 性 增加 一 般 也 会 使 Bi 增 大 , 含 重 
原子 的 溶剂 则 使 D 降低 。 | 

一 般 情况 下 ,@i 不 随 激发 光波 长 而 改变 ,这 被 称 为 Kasha-Vavilov 规则 。 但 如 果 形 成 
的 激发 态 会 导致 化 学 反应 , 则 可 能 使 ox 受到 影响 。 例 如 ,在 低压 气相 以 254nm 的 光 激 发 
JE. —0. 4, MGW 240nm 的 光 激 发 时 , 则 无 荧光 被 检测 到 。 这 是 因为 茶 的 高 振动 
能 级 的 S, 态 会 使 其 转变 为 杜 瓦 茶 。 

由 于 荧光 的 非 单 色 性 、 各 向 的 不 均匀 性 、 二 级 发 射 和 被 测 溶液 的 不 稳定 性 等 原因 , 关 
光量 子 产 率 的 直接 测定 往往 重复 性 较 差 。 为 此 可 用 一 已 知 其 荧光 量子 产 率 的 参 比 化 合 
在 相同 条 件 下 对 照 测 定 , 并 用 下 面 的 公式 计算 目标 化 合 物 的 荧光 量子 产 率 。 

i = GCTrsscs/ Inec) (2-59) 


$, = Dr (S/S.) (2-60) 
式 中 ,Be ses sco AM T5 9] 4e BS EY I I ak T 7 R CS A) BE IR TR OG BP BR BE A DZ 
FESS ; Tp ve Plc 分 别 是 被 测 物 的 荧光 强度 、 摩 尔 消光 系数 和 溶液 浓度 ;S 是 被 测 物 灾 光 
发 射 曲线 下 的 面积 ;S. 是 参照 物 荧光 发 射 曲 线 下 的 面积 。 人 参照 物 应 是 OL CL LOG BL RC. 
无 浓度 独 灭 在 被 测 物 所 用 溶剂 可 溶 、 易 纯化 、 稳 定 和 对 杂质 不 敏感 的 物质 。 常 用 的 参照 
物 如 罗丹 明 B 和 唉 啉 硫酸 氧 盐 等 。 


4. 荧光 寿命 


诡 光 寿命 就 是 荧光 强度 衰减 为 初始 时 的 1/e 所 需要 的 时 间 。 荧 光 自 然 辐射 寿命 re 
与 荧光 寿命 c 的 关系 如 公式 r = 01 /D, 所 示 [ 见 式 (2-46)]。 一 个 化 合 物 的 荧光 寿命 通常 
表示 为 所 有 失 活 过 程 速率 常数 之 和 的 倒数 。 应 当 注意 ,一 个 化 合 物 的 荧光 寿命 ,也 就 是 其 
第 一 激发 单 重 态 (Si ) 的 寿命 。 


2.4.4 荧光 光谱 和 斯 托 克 斯 频 移 
l. 发 射 光谱 和 吸收 光谱 


荧光 强度 是 激发 波长 lw 和 发 射 波长 4 两 个 变量 的 函数 。 当 激发 波长 4., 固 定时 , 荧 
光 强 度 ( 纵 坐标 ) 随 其 发 射 波 长 ( 横 坐 标 ) 改 变 的 图 形 就 是 荧光 发 射 光谱 。 有 机 化 合 物 的 发 
射 光谱 的 形状 一 般 不 随 激 发 波长 Ms 的 变更 而 改变 。 当 发 射 波长 im 固定 时 ,荧光 强度 ( 纵 
坐标 ) 随 其 激发 波长 ( 横 坐 标 ) 改 变 的 图 形 就 是 荧光 激发 光谱 。 当 选用 不 同 的 发 射 波长 时 ， 
荧光 激发 光谱 的 形状 可 能 会 发 生 改 变 , 这 是 应 当 注 意 的 问题 。 所 以 通常 的 荧光 光谱 图 多 
是 荧光 发 射 光 谱 。 菊 光 光 谱 是 激发 态 的 重要 物理 特性 之 一 ,可 通过 荧光 光谱 得 知 激发 态 
的 有 关 性 质 。 例 如 ,可 通过 0-0 带 的 位 置 来 确定 S. 态 的 能 量 ,通过 荧光 光谱 随 溶剂 极 性 
的 红 移 或 蓝 移 以 及 荧光 光谱 是 否 受 溶剂 中 的 重 原子 的 影响 等 可 确定 S, 态 的 电子 组 态 是 
Gon ) 还 是 (n,nx* ) 态 。 

当 激 发 态 的 电子 组 态 是 S Oxon ) 时 ,其 荧光 光谱 一 般 随 溶剂 极 性 的 增加 发 生 红 移 ， 
且 英 光 光 谱 明 显 受 重 原 子 效应 的 影响 。 当 电子 组 态 是 SCr,r* ) 时 ,没有 可 导致 增强 系 间 
帘 越 的 垂直 轨道 (x 轨道 与 ”轨道 在 同一 平面 内 ,不 处 于 相互 垂直 位 置 ) 跳 牙 效 应 , 故 重 
原子 的 引入 将 增强 系 间 帘 越 的 量子 产 率 ,从 而 导致 荧光 量子 产 率 的 降低 。 

WBA AS AY HFA AS ES. Cn we" ) 时 ,其 荧光 光谱 一 般 随 溶剂 极 性 的 增加 发 生 蓝 移 ， 
且 菊 光 光 谱 不 受 重 原子 效应 的 影响 。 当 电子 组 态 是 S On ) 时 ,分 子 内 存在 导致 增强 系 
间 窜 越 的 垂直 轨道 Cn 轨道 与 x* 轨道 不 在 同一 平面 内 ,而 是 处 于 相互 垂直 的 两 个 平面 内 ) 
BEER ZU , 故 重 原子 的 引 和 人 将 不 再 影响 系 间 窜 越 的 量子 产 率 , 因 而 也 就 不 会 影响 荧光 量子 
pex, 


2. Levschin 规则 


SG A BE Fe FE BBC A rig Ré. BREE TG Hs "3 CE TEC XE DURER IO BEA CIE 2. 12)。 
但 当 激 发 态 的 构 型 与 基态 的 构 型 相差 很 大 时 ,荧光 发 射 光 谱 将 明显 不 同 于 该 化 合 物 的 吸 
收 光 谱 , 这 就 是 Levschin 规则 。 对 于 结构 复杂 的 大 分 子 化 合 物 , 甚 发射 光谱 与 吸收 光谱 
常常 很 类 似 ;但 对 于 结构 简单 的 分 子 ,由 于 其 激发 态 的 构 型 与 基态 构 型 有 较 大 的 差别 ,发 
射 光谱 与 吸收 光谱 的 形状 也 就 会 有 明显 的 不 同 。 


3. 斯 托 克 斯 频 移 和 反 斯 托 克 斯 频 移 


一 个 化 合 物 的 发 射 光谱 常常 与 其 吸收 光谱 很 类 似 ,但 总 是 较 相 应 的 吸收 光谱 红 移 (图 
2. 12) ,这 被 称 为 斯 托 克 斯 频 移 (Stokes shift) 。 产 生 斯 托 克 斯 频 移 的 主要 原因 有 三 个 ， 
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(1) BRE SL BECA AS ren M By BE BE CAE AS DF PE DA E R ER E E he th PR CC E 
率 在 10's Hic BL) ,散失 部 分 能 量 , 到 达 零 振动 能 级 ,一 般 从 激发 态 的 零 振 动能 级 发 身 


荧光 ; 
(2) 激发 态 形成 后 ,其 分 子 的 构 型 将 很 快 进一步 调整 ,以 达到 激发 态 的 稳定 构 型 ,这 
又 损失 了 部 分 能 量 ; 


(3) 发 射 荧光 的 激发 态 多 为 (rr” ) 态 ,这 种 激发 态 常 较 基态 时 有 更 大 的 极 性 ,因此 
将 在 更 大 程度 上 为 极 性 溶剂 所 稳定 ,使 激发 态 的 能 量 进一步 降低 。 

这 三 个 原因 都 导致 发 射 的 荧光 量子 的 能 量 低 于 被 吸收 光子 的 能 量 。 也 就 是 与 吸收 光 
谱 相 比 , 荧 光 光 谱 将 发 生 向 长 波 方向 的 位 移 ( 红 移 ) 。 不 过 有 时 在 高 温 下 也 可 观察 到 反 斯 
托 克 斯 频 移 现象 , 即 荧光 光谱 移 向 吸收 光谱 的 短波 方向 ( 蓝 移 )。 这 是 由 于 高 温 使 更 多 的 
激发 态 分 子 处 于 高 振动 能 级 ,荧光 主要 从 激发 态 的 高 振动 能 级 发 出 所 致 。 


2.4.5 高 级 激发 态 发 射 的 荧光 


KashaU*! fg 1950 年 指出 ,在 凝聚 相 只 能 观测 到 从 S, 态 发 出 的 荧光 和 从 T. 态 发 出 的 
磷 光 ,这 被 称 为 Kasha 规则 。 这 是 由 于 高 级 激发 态 与 低能 激发 态 间 的 能 阶 一 般 较 小 , 因 
此 高 级 激发 态 主要 是 以 无 辐射 失 活 形式 (向 环境 释放 热量 而 不 是 释放 辐射 ) 训 变 到 能 量 较 
低 的 激发 态 。 由 于 相应 的 无 辐射 跃迁 的 速率 很 大 ,这 就 导致 辐射 牙 迁 的 量子 产 率 很 低 。 
因此 ,一 般 观 测 不 到 从 高 级 激发 态 发 出 的 荧光 和 磷 光 。 但 此 后 已 陆续 观测 到 某 些 化 合 物 
从 高 级 激发 态 发 出 的 荧光 (图 2.13). Blan, BO A REAR S (第 二 激发 单 重 
态 的 通用 表示 ) 态 的 荧光 均 已 被 观测 到 。 相 反 , 它 们 从 S 态 发 出 的 效 光 却 很 弱 。 这 是 由 
于 它们 的 S; BSS, 态 之 间 的 能 险 较 大 ,因此 其 间 无 辐射 跃迁 的 速率 很 低 。 例 如 ， 葛 从 
S, 态 到 S, 态 的 内 转换 速率 仅 为 7X10*s“'。 相 反 , 它 们 的 S. ASS 态 之 间 的 能 隙 却 较 
小 ,这 导致 无 辐射 牙 迁 成 为 其 S 态 失 活 的 主要 途径 ,反而 观测 不 到 从 S, ds A IB I X 
J65U79 。 在 气相 中 ,高 级 激发 态 的 内 转换 速率 可 能 很 低 , 因 此 有 时 可 观测 到 从 高 级 激发 态 发 
射 的 荧光 。 例 如 ,在 低压 下 , 硫 代 光 气 的 S. 态 发 射 欧 光 的 量子 产 率 接 近 为 1。 硫 酮 类 化 合 
物 E1 在 溶液 中 也 能 由 S, 态 发 出 弱 的 荧光 。 这 也 是 因为 S$ AS, 之 间 有 较 大 的 能 隙 。 也 早 
已 观察 到 9,10- 二 溴 草 的 T; — T, 的 菊 光 ,其 灾 光 量子 产 率 仅 约 为 10“,Ar 约 为 105s '。 


7-10 ^5, &=0.02 


Ainm 
图 2.13 莫 的 吸收 光谱 ( 黑 线 ) 和 它 的 SS 荧光 发 射 光谱 ( 灰 线 ) 
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从 图 2. 13 可 清楚 地 看 出 , 莫 的 S, S 吸收 很 弱 , 而 S S. 的 吸收 及 S: S. 的 荧光 
发 射 都 很 强 。 观 测 到 的 黄 的 荧光 波长 为 374nm, 黄 从 S,— S, 的 吸收 为 585nm, 从 S, S, 
的 吸收 为 340nm。 根 据 斯 托 克 斯 频 移 原理 ,观测 到 的 荧光 只 能 是 从 其 S: 态 发 出 的 ,而 不 
可 能 是 从 其 S, 态 发 出 的 。 


2.5 P$ JE 


2.5.1 磷 光 的 产生 及 磷 光 速率 常数 


磅 光 是 激发 态 辐射 跃迁 的 另 一 重要 类 型 ,是 激发 态 分 子 衰变 到 多 重 性 不 同 的 低能 状 
态 时 所 释放 的 辐射 。 也 就 是 说 , 磷 光 发 射 后 所 达到 的 终 态 的 多 重 性 与 其 始 态 时 不 同 ,在 磷 
光 发 射 后 ,状态 的 多 重 性 发 生 了 改变 。 例 如 , 磷 光 发 射 前 的 始 态 如果 是 三 重 态 , 则 磷 光 发 
射 后 将 达到 单 重 态 , 或 者 相反 。 根 据 Kasha 规则 ,通常 观测 到 的 磷 光 都 是 从 第 一 激发 三 
重 态 (Ti) 向 基态 (S, ) 跃 迁 时 所 释放 的 辐射 。 

T; — S, + hy EE) 

同一 分 子 的 T, 态 与 S; 态 的 电子 组 态 一 般 相 同 ,但 是 T, 态 的 能 量 总 是 低 于 S, 态 的 
能 量 。 因 此 ,同一 分 子 的 磷 光 光谱 总 是 在 其 荧光 光谱 的 长 波 方向 。 

磷 光 一 般 要 比 获 光 弱 得 多 。 这 是 因为 发 射 磷 光 的 T 态 通常 不 易 从 S, 态 直接 吸收 光 


子 而 形成 ,Ti 态 主要 是 从 Si 态 经 系 间 帘 越 而 形成 的 ; 同时, 磷 光 过 程 又 是 一 个 路 迁 禁 阻 
的 过 程 ,速率 常数 较 小 。 由 于 受 荧光 及 内 转换 过 程 的 竞争 ,从 S. 态 向 T. 态 系 间 帘 越 的 量 


子 产 率 @, 就 大 大 降低 了 ,因此 T. 态 形成 的 量子 产 率 一 般 也 较 低 。 当 不 存在 分 子 间 失 活 
过 程 与 化 学 反应 时 ,T, 态 形成 的 量子 产 率 6(T, ) 是 
QT) = By = ha/ Cha + kie + ki) (2-61) 
Fb GRICE E s BRIG A et BE H DES AE. EPR a He Oy 
10“ 一 10“。 因 此 磷 光 发 射 速率 常数 ko BEDE IE RRR ke I. k, 一 般 为 107 ~ 
10 s“。 磷 光速 率 常 数 k, 被 定义 为 自然 磷 光 辐射 寿命 的 倒数 , 即 
kp = 1/7 (2-62) 
式 (2-62) 实 际 上 是 式 (2-35) 的 变形 。 依 据 式 台 二 @B, C/D) ( 式 2-47) 可 计算 得 到 自然 磷 光 
辐射 寿命 cp OH e, 是 三 重 态 的 寿命 , 即 三 重 态 T. 失 活 到 其 初始 时 的 1/e 所 需要 的 时 间 。 
t = 1/k (2-63) 
即 Ti 态 的 寿命 是 其 失 活 速率 常数 之 和 ka 的 倒数 。 
磷 光 强度 的 衰减 也 遵从 一 级 反应 动力 学 公式 , 某 一 时 间 的 磷 光 强度 1, CO 50 AG B EY 
磷 光 强度 1,(0) 的 关系 是 


ito = LU (2-64) 
因为 三 重 态 失 活 速率 常数 
k = 1/r, (2-65) 
将 式 (2-65) 带 入 式 (2-64) 并 对 其 积分 ,可 得 
InI, C7) = InI,(0) — t/t, (2-66) 


用 Ind, (ORE ¢ ERr 为 所 得 直线 的 斜率 。 因 为 上 = 1/ki GR 2-632 ,由 此 可 得 到 三 重 
态 的 失 活 速率 常数 之 和 ka 与 磷 光 寿命 nm 。 


* 40 。 


2.5.2 WB TI X 


磷 光 量子 产 率 o, 是 被 吸收 的 光子 在 磷 光 过 程 中 利用 效率 的 量度 ,也 就 是 激发 态 发 射 
的 磷 光 量子 数 与 被 吸收 的 光子 数 之 比 。 当 只 有 分 子 内 的 物理 失 活 时 , 磷 光 量子 产 率 o, 如 
3X (2-42) 6, =O Ck, / Ck, Fk) JAAN. WET R D, 也 可 表示 为 

D, = 磷 光 发 射 强度 / 被 吸收 的 光 的 强度 
= k Ta JL i 

由 于 磷 光 过 程 是 一 自 旋 禁 阻 的 过 程 , 所 以 磷 光 量子 产 率 o, 通常 较 低 。 为 提高 磷 光 量 
子 产 率 ,通常 采用 重 原 子 效应 、 降 低 体系 温度 和 向 体系 引入 顺 磁性 分 子 等 方法 。 
l. BF X y 

E Ay EE T T HER e PURIS er TE FH «A Tf HE 7 ELE P DIR EK XE 0 RA DRE I oT 
以 提高 磷 光 速率 常数 与 磷 光 量子 产 率 。 重 原子 效应 可 通过 向 目标 分 子 内 或 溶剂 分 子 中 引 
人 重 原 子 来 实现 。 分 子 外 和 分 子 内 重 原子 效应 对 磷 光 量子 产 率 e, 的 影响 ,也 可 从 表 2. 4 
和 表 2. 5 所 列 荧光 量子 产 率 随 卤 相对 原子 质量 增加 而 逐步 降低 中 清楚 地 看 出 。 在 表 
2. 12 中 , 随 着 取代 蔡 中 卤 原子 的 原子 序数 (或 相对 原子 质量 ) 的 增加 , 磷 光 速率 常数 E 
步 增加 ,这 也 表明 磷 光 量子 产 率 @, 因 重 原子 效应 而 增 大 。 


2. 降低 体系 温度 

许多 化 合 物 的 磷 光 量子 产 率 都 很 低 ,在 室温 下 很 难 观 测 。 为 观测 磷 光 常 需 在 低温 ( 通 
常 在 77K) 情 况 下 进行 。 因 为 降低 温度 后 ,与 磷 光 过 程 竞争 的 无 辐射 路 迁 速 率 可 大 大 降 
低 , 从 而 能 够 提高 磷 光 过 程 的 量子 产 率 。 例 如 ,在 25C 时 1- 氯 代 蔡 的 e, 小 于 10“ ,而 在 
77K 时 ,其 @, 可 达 0.3, 
3. AAAS AM RE OF 

O: NO 是 顺 磁 性 分 子 , 顺 磁性 分 子 有 类 似 于 重 原子 效应 那样 的 增强 旋 轨 耦合 的 作 
用 ,从 而 可 以 提高 电子 自 旋 翻转 跃迁 的 速率 和 量子 产 率 。 
4. 氛 代 的 影响 

分 子 内 的 氧 原 子 被 重 氧 原 子 取 代 后 将 减弱 分 子 内 的 振动 ,因而 将 降低 无 辐射 牙 迁 的 
速率 常数 和 量子 产 率 ,从 而 导致 磷 光 量子 产 率 的 提高 。 这 可 从 表 2.7 中 所 列 的 数据 看 出 。 

表 2.7 MAR I, 80 D, 的 影响 


(2-67) 


化 合 Er/(kJ/mol) koda i Ens" ®, 
AE-Hs 355.6 — 0. 03 0. 03 0. 20 
2 -De 355.6 一 0. 03 0. 001 一 0. 80 
将 -Hs 251.0 —0. 03 0.4 0. 05 
28-Ds 251.0 ~0. 03 <0. 01 一 0. 80 

丙酮 -He 326. 4 一 50 0. 8X 103 0. 043 

丙酮 -De 326.4 ~50 0. 6 X 108 0. 10 


ik: 化 合 物 内 的 H 为 普通 氨 原 子 ,D 为 重 氨 原子 。 
« 4] « 


2.5.3 BEX Kit 


磷 光 光谱 是 磷 光 发 射 强度 作为 其 波长 函数 的 图 形 表 示 。 一 个 分 子 的 磷 光 光谱 总 是 在 
其 荧光 光谱 的 右 侧 一 一 长 波 方面 。 这 是 因为 第 一 激发 三 重 态 (T, ) 的 能 量 总 是 低 于 该 化 
合 物 的 第 一 激发 单 重 态 (Si ) 的 能 量 。 因 此 ,其 发 射 的 磷 光 辐射 的 能 量 也 必然 较 低 , 即 波长 
较 长 。 磷 光 光 谱 是 激发 三 重 态 的 重要 物理 性 质 , 并 可 用 之 确定 T, 态 的 电子 组 态 及 T ds 
的 能 量 。 若 Ti 态 是 (x,x' ) 态 , 则 对 重 原子 效应 表现 敏感 ;相反 ,电子 组 态 为 Cn\r' HY T, 
态 , 其 伙 光 光谱 对 重 原子 效应 不 敏感 。 从 磷 光 光谱 的 发 射 峰 的 位 置 (波长 或 波 数 ) 可 以 确 
定 一 个 化 合 物 Ti 态 的 能 量 。 


2.5.4 室温 下 液态 溶液 中 的 磷 光 


我 们 通常 是 在 溶液 中 观测 和 研究 一 个 化 合 物 的 磷 光 性 质 , 磷 光 一 般 较 弱 , 当 p, < 
10“ 时 ,就 很 难 观测 了 。 如 果 忽 略 从 Si 态 向 T, 态 系 间 帘 越 的 量子 产 率 ©, ,在 实际 观测 
情况 下 : 

D, = kp / Ck, + ka + kh, [Q] (2-68) 
SUP ska BE IGS Sb YI ft 4) P VI TE EE BS As [QT BERUX. T. 态 的 独 灭 剂 Q 的 
浓度 shy RORUK Ty 态 的 速率 常数 ;As[Q] 为 分 子 间 的 失 活 速率 。 电 子 组 态 是 T Os x) 
时 ,k, 一 般 为 10"s  。 若 要 0,35 8] 107* ky + k, [QUARK 10587, 在 有 机 溶液 中 ,&。 
最 大 可 达 10*L。 mol”'。s-!。 因 此 ,为 满足 和 [Qj 不 大 于 10's-!, 则 要 求 [Q] 二 10-* mol 
. DEL 

电子 组 态 是 Ti Gs ) 时 ，, 磷 光速 率 常数 一 般 为 10-'s-!。 这 时 为 使 8, 达到 1075, 
则 要 求 能 导致 T, 态 狂 灭 的 杂质 的 总 浓度 [Q] 一 10-7mol + L`, 实际 上 这 是 很 难 做 到 
的 。 这 时 可 利用 分 子 内 或 分 子 外 重 原子 效应 ,使 刀 增 大 到 10! — 10287 ,这 样 则 可 望 观测 
到 电子 组 态 为 Ti Ono ) 的 芳烃 类 化 合 物 的 磷 光 。 


2.6 延迟 荧光 pe 加 


单 重 态 的 寿命 cs 一 般 为 10*s, 最 长 可 达 10-*s。 但 有 时 却 可 能 观察 到 单 重 态 的 辐射 
寿命 长 达 10 ?s, 这 种 长 寿命 的 延 时 发 射 的 荧光 ,被 称 为 延迟 荧光 (delayed fluorescence) 
或 组 发 荧光。 它 一 般 有 着 不 同 于 寻常 的 瞬时 荧光 的 光谱 特征 ,但 也 有 些 延 时 发 射 的 荧光 
光谱 与 瞬时 荧光 光谱 完全 相同 。 延迟 获 光 与 普通 荧光 的 区 别 主 要 在 于 辐射 寿命 不 同 。 例 
如 ,二 茶 酮 的 瞬时 荧光 寿命 为 10-+~10-"s, 其 延迟 荧光 的 寿命 为 10-'s。 通过 观察 降低 
溶液 温度 对 荧光 光谱 的 影响 可 将 二 者 区 分 开 来 。 这 种 长 寿命 的 延迟 荧光 来 源 于 经 第 一 激 
发 三 重 态 (T, ) 重 新 生成 的 S 态 的 辐射 跃迁 。 即 延迟 荧光 产生 的 过 程 为 

Si > T; — S, > S, + hy; 

hw 为 延迟 荣光。 由 于 经 历 了 上 述 过 程 ,延迟 荧光 辐射 寿命 与 三 重 态 寿命 n 匹配 ,而 
远大 于 寻常 的 荧光 寿命 r+。 第 一 激发 三 重 态 的 寿命 r 一 般 在 10“s, 远 较 第 一 激发 单 重 
态 寿 命 (一 般 为 10-ss, 极 少 超过 10 *0Kfz, 


y £2) s 


2.6.1 下 型 延迟 荧光 


当 第 一 激发 单 重 态 Si 与 第 一 激发 三 重 态 T, 能 差 较 小 时 ,Ti 态 有 时 可 从 环境 获取 一 
定 的 热能 后 又 达到 能 量 更 高 的 S, 态 。 当 化 合 物 的 激发 属 nr KENT BSS 态 的 
能 差 较 小 ,通常 小 于 42kJ/mol, 常 容易 发 生 这 种 情况 , 即 
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£T, 态 新 形成 的 S, 态 仍 会 以 原 有 的 荧光 量子 产 率 o. 发 射 荧光 ,这 就 是 延迟 荧光 。 这 种 
现象 首先 从 四 省 荧光 素 (eosin) 观 察 到 , 故 得 名 E 型 延迟 荧光 。1970 年 ,Saltiel 等 利用 二 
茶 酮 的 溶液 ,也 观测 到 了 E 型 延迟 荧光 。 
E 型 延迟 荧光 的 速率 常数 kp 依赖 于 温度 了 ,可 表示 为 
by = Ae (2-69) 
式 中 ,AE AS, 5 T 态 的 能 差 ;R AERA. kev SEP EAT) AS FERRE SII S 


态 的 速率 常数 。 
延迟 荧光 的 量子 产 率 Dep n] ANA 


Dep = Pri kep/ kp ks + Rev) (2-70) 
式 中 ,k, 为 Ti. 态 的 磷 光 发 射 的 速率 常数 ;Rs 为 从 T 态 向 So。 态 (基态 ) 系 间 窜 越 的 速率 常 
Jo. 为 三 重 态 形成 的 量子 产 率 ;@,。 为 从 S, 态 向 T, 态 系 间 帘 越 的 量子 产 率 。 已 知 磷 光 
量子 产 率 0,— 6 b, / C b, Tks tev) CR (242) |], BAK (2-700 AK (2-42) n] 18 
Pep /P, = Dkep/ky (2-71) 
£i 3X (2-71) Ask (2-69) uf 18 
Dep /Bi = vd, Ae ^F/FT (2-72) 
式 (2-71) 表 明 ,延迟 荧光 的 量子 产 率 Ben 与 瞬时 荧光 量子 产 率 DO, 成 正比 。 
因为 
D, = Bats/ (2-73) 
所 以 
Gap/(mGi) = Gy, Ae ERT (2-74) 
将 式 (2-74) 两 端 取 对 数 , 得 
In[ Bevp/ C7,8B1)] = In(®, A) — AE/(RT) (2-75) 
从 式 (2-75) 可 知 , 用 In[Bep/ Cr, 690 DS 1/ 工作 图 ,所 得 直线 的 斜率 为 AE/R。 据 此 可 求 出 
Si AS T. 态 的 能 差 AE。 在 获知 S, 态 能 量 的 基础 上 (这 可 从 吸收 或 荧光 光谱 确定 ), 可 
计算 出 该 分 子 的 Ti 态 的 能 量 。 当 T. 态 的 光谱 在 红外 区 时 ,光电 倍增 器 不 敏感 ,这 时 可 
用 下 型 延迟 荧光 来 间接 确定 T, 态 的 能 量 。 


2.6.2 了 型 延迟 荧光 


1950 年 ,前 苏联 学 者 Dikun 等 首先 利用 蔚 (pyrene) 和 菲 (phenanthrence) 的 溶液 观察 

到 这 种 延迟 荧光 , 故 得 名 P 型 延迟 荧光 。 由 于 这 类 化 合 物 的 激发 态 的 电子 组 态 是 (x,x*) 

态 RAS, = BACT, ) 能 差 较 大 ,T 不 可 能 靠 从 环境 取得 热能 而 到 达 S; 态 。 这 时 

有 可 能 在 两 个 三 重 态 (Ti ) 分 子 靠近 时 ,通过 两 个 三 重 态 分 子 的 源 灭 过 程 重新 生成 S; 态 。 
TE 


这 一 过 程 可 表示 为 
S+S > Ti +T > (TiTi) — S +S —> S +S, + ACh 为 P 型 延迟 荧光 ) 
在 这 一 过 程 中 虽然 是 两 个 三 重 态 分 子 转变 成 两 个 单 重 态 分 子 ,似乎 都 是 禁 阻 的 过 程 ， 
但 这 一 转变 过 程 在 整个 体系 中 实际 上 是 符合 Wigner 自 旋 守 恒 规 则 的 。 这 点 我 们 可 从 下 
式 看 出 : 


TiCy OETA 40 — SCy A045, 04 4) 
Ti C. V ORI T, C4 个 ) 都 是 三 重 态 的 正确 表示 方式 ,二 者 并 无 原则 区 别 。 
了 型 延迟 荧光 强度 Tro 正 比 于 激发 光 强 度 的 平方 。 这 表明 它 的 发 射 经 历 了 一 个 双 光 
子 过 程 。Zm 随 溶液 的 黏度 增加 而 降低 ,也 是 因为 P 型 延迟 荧光 经 历 了 一 个 双 光 子 过 程 
所 致 。 
原则 上 也 可 依据 式 (2-75) ,用 P 型 延迟 荧光 来 确定 T, ds GER. 
由 于 两 个 化 合 物 的 延迟 荧光 有 如 式 (2-76) 和 式 (2-77) 的 关系 ， 
Ciprf) /CTor )， = (Bu Die / (Da Big.) 9 (2-76) 
Co) / Cor)? = [bin P/E Be) |? (2-77) 
AP odi 5i Co; SAIA BSE E W BBE I BE IH A RAEE Da DA e SBI BN 
化 合 物 的 能 量 转移 速率 常数 、 系 间 帘 路 速率 常数 和 三 重 态 的 寿命 。 这 样 当 其 中 一 个 化 合 
物 的 系 间 窜 路 速率 常数 已 知 时 ,可 依据 式 (2-76) 和 式 (2-77) 求 出 男 一 化 合 物 的 系 间 帘 路 
速率 常数 Do | 


2.7 激 基 缔 合 物 和 激 基 复合 物 


2.7.1 电荷 转移 络 合 物 与 电荷 转移 跃迁 col 


一 个 化 合 物 吸收 光子 发 生 跃迁 时 ,在 吸收 光谱 上 即 表现 出 相应 的 吸收 峰 。 两 种 化 合 
物 构成 的 体系 ,其 吸收 光谱 应 是 两 种 化 合 物 吸收 光谱 的 得 加 。 但 有 些 情况 下 ,我们 观察 到 
的 混合 体系 的 吸收 光谱 却 表现 出 原来 单独 化 合 物 完全 没有 的 长 波 和 无 结构 的 强 吸 收 峰 。 
例如 ,将 四 氰 基 乙 烯 与 N,N- 二 甲 基 莱 胺 同 溶 于 二 氯 甲烷 ,该 溶液 的 吸收 光谱 即 在 675nm 
处 出 现 一 个 单独 的 四 氰 基 乙 烯 -二 握 甲烷 溶液 及 单独 的 N,N- 二 甲 基 莱 胺 -二 氧 甲 烧 溶液 
都 没有 的 强 的 无 结构 的 吸收 峰 。 正 是 由 于 这 个 原因 ,原本 都 没有 颜色 的 四 氨基 乙烯 -二 
SUIT BE EEILR N, N- TEE IL — E ot E WE ,在 构成 一 个 四 氰 基 乙烯 .N, N= EAE 
Bt, — SUT BEI ARRUE BID o Hh URGE C SOLE MERGE TIE ,该 溶液 的 吸收 光谱 也 出 
DA — AY ELS B SCR O BE DF eA TG A d RU d E, BSRR E RT B RO DR cds 
Ar MAE PY AE 2M 13. N  N- H BE AREE ABR S] AS IEE (0 H T RE 4e IER de DE UR 


. WE, 


一 般 来 说 , 当 电子 给 体 化 合 物 与 电子 受 体 化 合 物 在 溶液 中 相遇 时 , 常 能 观察 到 电荷 转 
移 络 合 物 的 形成 , 即 观测 到 一 个 新 的 强 的 、 波 长 更 长 的 ,无 结构 的 吸收 峰 。 常见 的 电子 给 
体 化 合 物 如 芳烃 ,二 燃 和 胺 类 等 ;苦味 酸 、 醒 和 多 确 基 化 合 物 则 是 常见 的 电子 受 体 化 合 物 。 
当 一 个 化 合 物 分 子 内 存在 电子 给 体 和 电子 受 体 两 部 分 时 ,也 会 发 生 分 子 内 的 电荷 转 
BACT) AE JR AT AB Hg PEE S UIT i n sot Me;NCCH — CH);CHN* 
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Me; 除 在 218nm 处 存在 摩尔 消光 系数 e 为 23 000L * mol! * em ! 的 吸收 峰 外 ,还 在 
416nm 处 存在 摩尔 消光 系数 e 为 119 500L + mol! + cm ! 的 电荷 转移 络 合 物 的 吸收 峰 。 
化 合 物 p-CCi Hz): N— Ph— C9) -N— N— Ph 除 在 240nm 处 存在 葵 环 的 吸收 峰 外 ,也 在 
350nm 处 出 现 更 强 的 电荷 转移 络 合 物 的 吸收 峰 , 同样 表明 了 分 子 内 电荷 转移 络 合 物 的 生 
成 。 化 合 物 对 硝 基 葵 胺 也 有 同样 现象 存在 ,电荷 转移 络 合 物 的 最 大 吸收 在 381nm, 其 摩 
AK dB 3628 e X 13 500L * mol! 。cm-:l。 

电荷 转移 络 合 物 是 电子 给 体 化 合 物 与 电子 受 体 化 合 物 因 电荷 转移 而 形成 的 基态 电荷 
转移 络 合 物 。 它 较 一 般 的 碰撞 络 合 物 有 高 得 多 的 稳定 性 , 它 吸 收 光 而 被 激发 的 过 程 被 称 
为 电荷 转移 跃迁。 此 种 路 迁 在 吸收 光谱 上 将 显现 出 一 个 强 的 .长 波 和 无 结构 的 吸收 峰 。 
由 于 电荷 转移 络 合 物 的 更 大 的 极 性 ,这 种 吸收 峰 的 极 大 值 可 在 更 大 程度 上 受 浴 剂 极 性 的 
影响 ,溶剂 极 性 增加 ,将 使 其 吸收 峰 出 现 更 大 的 红 移 。 

应 当 注 意 ,电荷 转移 络 合 物 的 吸光 牙 迁 ,未 必 能 生成 激发 态 的 电荷 转移 络 合 ! 


2.7.2 MERA UKAE E A H OHBKSHE 


一 个 激发 态 分 子 以 确定 的 化 学 计量 与 同 种 或 不 同 种 基态 分 子 因 电荷 转移 相互 作用 而 
形成 的 激发 态 碰撞 络 合 物 分 别 被 称 为 激 基 缔 合 物 (excimer) 和 激 基 复合 物 (exciplex)。 激 
基 复 合 物 也 被 称 为 激 基 络 合 物 。 二 元 激 基 缔 合 物 与 激 基 复合 物 可 分 别 表示 为 LAA] 与 
LAB]' 。 当 然 一 个 激发 态 分 子 Ac 也 可 能 与 两 个 基态 分 子 A 生成 三 元 的 激 基 缔 合 物 
[AAA] ,或 与 两 个 基态 分 子 B 生成 三 元 激 基 复合 物 [BAB]* 。 应 当 注 意 ,这 种 三 元 激发 
态 络 合 物 只 能 是 由 一 个 激发 态 分 子 与 两 个 基态 分 子 形成 。 

Fórster?? ZE lh itl BE (60 26 JG BE FEYK BEIA Jon vfi Az ^: f 28 f RE s BE EE B VL YA RE AG STE 
的 固有 荧光 被 独 灭 ,同时 出 现 一 个 强 的 .长 波 和 无 结构 的 新 发 射 峰 。 如 图 2.14 所 示 。 图 
中 新 的 、 强 而 宽 的 、 长 波 、 无 结构 发 射 峰 的 出 现 ,表明 了 激 基 缔 合 物 或 激 基 复合 物 的 形成 
[图 2. 14(a) 中 实 线 峰 是 激 基 缔 合 物 的 发 射 峰 , 图 2. 14(b) 中 实 线 峰 是 激 基 复合 物 的 发 射 
峰 ]。 艺 的 激 基 缔 合 物 的 稳定 化 能 AH 为 42kJ + mol”! mH TAS 为 25kJ * mol, X 
基 缔 合 物 的 极 性 较 弱 ,其 发 射 光谱 对 溶剂 极 性 的 依赖 性 也 较 小 ; 激 基 复 合 物 的 极 性 较 强 ， 
其 发 射 光谱 对 溶剂 极 性 的 依赖 性 也 较 大 。 


Jlo mol- L 
s^ 
i Z0 mol-L'' 
z - Td - 1 x 
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这 种 络 合 物 的 短 寿命 和 不 确定 的 振动 特性 导致 其 发 射 光 谱 没 有 振动 结构 。 由 于 这 种 
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络 合 物 较 单个 激发 态 分 子 更 稳定 (能 量 更 低 ) , 故 这 种 络 合 物 的 发 射 峰 总 是 在 波长 更 长 的 
位 置 , 也 就 是 波 数 v 更 小 的 一 侧 。 

要 形成 激 基 缔 合 物 或 激 基 复合 物 ,通常 需要 如 下 条 件 : 

(1) 分 子 具有 平面 性 ,相互 间距 离 约 达到 0. 35nm; 

(2) 在 溶液 中 分 子 有 足够 的 浓度 ; 

(3) 分 子 间 的 相互 作用 是 吸引 的 。 

由 于 形成 这 种 激发 态 电 荷 转 移 络 合 物 需要 激发 态 分 子 与 基态 分 子 达 到 “碰撞 ”距离 ， 
而 激发 态 寿 命 又 很 短 , 因 此 需要 溶液 有 足够 的 浓度 。 

同一 分 子 也 可 以 生成 分 子 内 的 激 基 缔 合 物 或 激 基 复 合 物 。 例 如 , 当 1,1'- 丙 撑 联 蔡 的 
蔡 环 被 激发 后 ,也 表现 出 单个 蔡 分 子 所 没有 的 长 波 和 无 结构 的 发 射 峰 。 如 图 2.15 所 示 。 
当 A(CH;),X 可 形成 分 子 内 激 基 缔 合 物 (A 二 X) 或 激 基 复合 物 (A 冯 X) 时 ,其 生成 效率 是 
2 的 函数 。 当 n=3 时 ,对 这 种 激发 态 电荷 转移 络 合 物 的 形成 最 有 利 。” 偏离 3 越 远 , 这 种 
激发 态 络 合 物 的 形成 越 困 难 。 图 2. 15 中 位 于 330nm 处 的 有 结构 的 发 射 峰 是 单个 蔡 分 子 
的 荧光 ,位 于 430nm 处 的 馒头 状 峰 是 激 基 缔 合 物 的 荧光 发 射 峰 , 位 于 530nm 处 的 无 结构 


峰 是 激 基 缔 合 物 的 磷 光 发 射 峰 。 
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波长 /nm 
图 2.15 1,1 - 丙 撑 联 蔡 的 分 子 内 激 基 缔 合 物 的 发 射 光 谱 
激 基 缔 合 物 和 激 基 复 合 物 的 生成 对 光化学 和 光 物 理 过 程 常会 有 重要 的 影响 ,例如 ,可 
以 影响 光化学 反应 的 机 制 与 生成 产物 的 构 型 ,也 可 以 影响 能 量 传递 过 程 、 独 灭 过程 和 三 重 
态 的 漂 灭 过 程 等 。 由 于 激 基 缔 合 物 和 激 基 复合 物 的 更 大 的 稳定 性 以 及 它 在 光化学 和 光 物 
理 过 程 的 重要 影响 ,因此 它 在 光 物 理 的 研究 中 占有 十 分 重要 的 地 位 , 几 十 年 来 一 直 是 光 化 
学 研究 中 的 重要 领域 之 一 。 


2.8 葡 光 技术 的 应 用 


随 着 英 光 研 究 的 深入 ,在 荧光 光谱 的 基础 上 人 们 已 发 展 了 多 种 荧光 分 析 和 检测 技 
AN ,如 今 荧光 光谱 学 已 成 为 分 析 化 学 中 的 一 个 重要 领域 ,并 发 展 了 时 间 分 辨 测定 E 


。46 。 


光 免 疫 分 析 测 定 、 荧 光 偏 振 测 定 ,三 维 荣光 光谱 技术 、 导 数 荧光 测定 和 同步 诡 光 测定 等 多 
种 荧光 分 析 和 测试 技术 ,并 正在 继续 向 高 效 、 痕 量 、 微 观 和 自动 化 方向 发 展 。 这 些 技术 不 
仅 在 化 学 研究 上 也 在 生物 学 、 医 学 和 材料 科学 等 领域 日 益 显 示 了 重要 作用 。 现 择 其 几 项 
做 一 些 简要 的 介绍 。 


l. 矩阵 解析 荧光 光谱 


^R Ig fft Br HS HE (matrix isolation fluorescence spectroscopy) A H Jc f i Du EE un ^ 
化 ,然后 用 过 量 的 (通常 为 10* — 10° 倍 ) 惰 性 气体 (如 氮气 ) 稀 释 。 在 低温 下 (和 常 为 11 一 
15K) 将 稀释 后 的 样品 沉积 于 光学 窗口 上 (如 蓝宝石 ) ,作为 固体 样品 进行 测量 。 本 法 的 优 
点 是 高 灵敏 度 和 高 分 辨 率 , 有 时 还 能 用 于 分 析 混 合 物 的 欧 光 。 
2. 激光 微 探 针 发 射 光 谱 

激光 微 探 针 发 射 光谱 (laser microprobe emission spectroscopy) Æ FH XR Et R FE RIR 
度 激 光 于 一 个 小 的 样品 上 ,用 于 研究 特别 微小 区 域 (50 一 100pnm) 的 发 射 光 谱 。 这 种 方法 
可 用 于 人 研究 培养 物 (culture)\ 人 的 皮肤 和 瘤 细 胞 组 织 等 的 荧光 发 射 , 也 可 用 于 检测 样品 的 
50— 100p m 的 微小 区 域 的 某 些 极 微量 的 金属 离子 ,如 Mg?” Cat 和 Ag 等 ,其 灵敏 度 可 
达 107 10 2, 


3. 荧光 探 针 技 术 


早 在 几 十 年 前 就 已 发 现 , 某 些 分 子 的 激发 态 的 性 质 对 于 局 部 环境 的 变化 是 十 分 敏感 
的 。 例 如 ,分子 体 系 的 荧光 可 随 环 境 的 温度 后 2 pH FF 离子 的 存在 5 和 分 子 氧 的 
kms pad. RIER EF BER (fluorescent probing technique) 就 是 利用 探 针 
(荧光 化 合 物 ) 的 欧 光 发 射 光 谱 随 其 环境 的 变化 来 研究 探 针 化 合 物 所 处 的 环境 的 特性 的 一 
种 实验 技术 。 本 法 可 用 于 研究 高 聚 物 分 子 的 溶解 .结晶 和 分 布 ' ”中 ;生物 膜 的 结构 和 
动态 学 状况 ;生物 体系 的 某 些 功 能 ;表面 活性 剂 、 染 料 和 颜料 的 聚集 "中 环境 的 
pH] AEU AFU 、 极 性 、 单 重 态 分 子 氧 的 存在 中 以 及 介质 茜 度 "1 等 。 本 法 使 
用 的 探 针 可 以 是 体系 中 国有 的 痰 光 化 合 物 (这 被 称 为 内 痰 光 探 针 ), 也 可 以 是 男 行 加 入 的 
荧光 物质 (这 被 称 为 外 欧 光 探 针 ) ,但 外 加 的 探 针 不 应 影响 其 所 处 环境 的 结构 。 菊 光 探 针 
的 选择 依赖 于 荧光 物质 的 结构 . 光 稳 定性 和 发 光 效 率 , 菊 光 物 在 给 定 的 物质 或 生物 体系 中 
所 处 的 位 置 以 及 探 针 化 合 物 与 环境 物质 及 生物 体系 的 相互 作用 等 。 
4， 单 光子 计数 装置 

单 光子 计数 (single photon counting) 技 术 是 在 20 世纪 60 年 代 中 期 发 展 起 来 的 测量 
严 光 寿命 与 时 间 分 辩 的 区 光 光 谱 的 实验 方法 。 其 优点 是 能 消除 噪声 和 杂 散 光 的 影响 ,其 
有 高 的 灵敏 度 。 脉 冲 光 激 发 样品 后 ,激发 态 分 子 就 以 最 大 概率 和 最 高 速率 发 射 光 子 ,然后 
观测 样品 发 射 的 欧 光 光子 随时 间 的 变化 过 程 。 当 荧光 减弱 到 检测 单个 光子 时 ,脉冲 计数 
速率 与 单位 时 间 的 人 射 光子 数 成 正比 。 激 发 态 分 子 数 是 样品 衰减 时 间 的 函数 。 由 此 测 到 
荧光 单 光 子 发 射 概率 随时 间 的 分 布 曲线 , 即 荧 光 衰 减 曲线 。 若 样品 中 只 存在 一 种 激发 态 ， 
则 激发 态 分 子 的 时 间 训 减 光 谱 是 单 指 数 函 数 。 激 发 态 分 子 数 随时 间 的 变化 可 表达 为 
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NG) = N(to)e (2-78) 

式 中 ,Ni 为 时 间 为 上 时 的 激发 态 分 子 数 ;Ntb 2 9) T6 ESTE 3 19 AS I Ar EG SAO SE 

由 于 单 光 子 计数 技术 是 以 统计 为 基础 的 方法 ,所 以 只 有 将 足够 多 的 采样 集合 ,才能 反 

映 统计 规律 。 由 于 激光 技术 与 计算 机 技术 的 发 展 和 应 用 , 单 光子 计数 技术 的 操作 已 完全 
程序 化 ,时 间 分 辩 率 也 已 达 皮 秒 (10-2s) 级 。 


2.9 非 辐 射 路 迁 理论 


非 辐 射 虐 迁 也 称 无 辐射 跃迁 , 它 是 激发 态 分 子 通 过 无 辐射 衰变 到 达 低 能 状态 的 过 程 
它 包 括 内 转换 和 系 间 帘 越 两 种 过 程 。 内 转换 (internal conversion,IC) 是 激发 态 分 FEM 
Shh E 2538] E PC PE RH I8] DA EK ERAS GLE. EE EMM nn RR EE I JA. S. AS 
跃迁 到 S, 态 的 内 转换 。 系 间 窜 越 (intersystem crossing,ISC) 是 激发 态 分 子 无 辐射 衰变 
到 多 重 性 不 同 的 低能 状态 的 过 程 。 在 光化学 和 光 物 理 人 研究 中 ,最 重要 的 是 从 S, 态 跃迁 到 
T, 态 的 系 间 帘 越 和 从 T FREH S ASH Ala] AK 

分 子 吸收 光 能 到 达 激 发 态 后 ,通常 达到 激发 态 的 高 振动 能 级 。 由 于 从 高 振动 能 级 到 
达 低 bd (vibrational relaxation) 是 很 快 的 ,其 速率 一 般 为 107 ~ 
10s 这 样 激发 态 分 子 容易 首先 向 环境 散失 一 部 分 热能 ,达到 激发 态 的 零 振 动能 级 . 
进而 通过 无 辐射 噬 迁 ， 衰变 到 能 量 更 低 的 状态 。 这 种 无 辆 射 牙 迁 通常 包括 两 个 步 又 ,首先 
是 发 生 在 等 能 点 上 的 牙 迁 一 一 从 激发 态 的 零 振 动能 级 跃迁 到 的 低能 状态 (激发 态 或 基态 ) 
的 高 振动 能 级 ;进而 再 经 过 振动 弛 还 ,以 向 环境 散失 热量 的 形式 失去 过 量 的 振动 能 ,达到 


该 状态 的 零 振动 能 级 ,如 图 2. 16 所 示 。 图 中 IC 表示 内 转换 ,ST 表示 从 单 重 态 到 三 重 态 
的 系 间 帘 越 ,TS 表示 从 三 重 态 到 单 重 态 的 系 间 定 越 。 
Si 
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Al 2.16 无 辐射 跃迁 过 程 的 图 示 


影响 无 辐射 跃迁 发 生 的 因素 主要 是 : 
1) Franck-Condon 积 


像 辐射 茎 迁 一 样 , 无 辐射 跃迁 也 是 生 直 跃迁 。 因 此 S, 态 与 T, uk OS, 态 的 核 构 型 越 
相近 , 即 Franck-Condon 重 益 积分 越 大 ,两 个 状态 之 间 的 跃迁 越 容 易 发 生 。 在 吸收 和 发 射 


光谱 中 ,振动 带 的 相对 强度 由 Franck-Condon 因子 (| Xo! 决定 。 由 于 Franck-Con- 
cdi 


don 积分 (X; | X,2 +J Franck-Condon 因子 (X，| x,5* 的 数值 是 平行 的 ,所 以 一 般 用 
Franck-Condon 积分 (Xx，| X;) 来 表示 跃迁 发 生 的 概率 。Franck-Condon 积分 (X，| X;) 越 
K, 则 相应 的 牙 迁 就 越 容 易 发 生 。 重 至 积分 (X | Xx) 的 数值 是 与 始 态 波 函 数 X 及 终 态 
波 函 数 X; 态 具 有 同样 的 形状 及 动量 的 概率 相关 的 。 重 钱 积 分 (X，| X;) 数 值 小 ,意味 着 两 
个 波 函 数 X; 与 X) 之 间 的 相互 作用 弱 , 其 间 发 生路 迁 的 概率 也 就 低 。 

2) 能 态 密 度 

在 始 态 或 终 态 能 级 上 ,每 单位 能 量 间隔 (以 em ' 为 单位 ) 中 的 振动 能 级 数 称 之 为 能 态 
密度 。 能 态 密度 越 大 ,表示 振动 能 级 密集 ,级 差 小 。 这 样 始 态 的 零 振 动能 级 与 终 态 的 某 一 
振动 能 级 处 于 简 并 态 的 机 会 就 多 。 因 此 能 态 密度 越 大 , 越 有 利于 无 辐射 贱 迁 的 发 生 。 

3) BERR 

能 院 是 不 同 的 两 个 电子 态 之 间 的 能 差 。 能 隙 越 小 ,两 个 不 同 电子 态 越 容 易 发 生 共 振 ， 
从 而 越 容易 实现 无 辐射 路 迁 。 实 际 上 能 际 越 大 , 始 态 与 终 态 的 构 型 就 会 相差 很 大 , 始 态 与 
终 态 波 函 数 的 重 共 必然 越 小 ,也 必然 影响 Franck-Condon 积分 。 一 般 来 说 ,能 阶 加 大 ， 
Franck-Condon 重合 积分 将 减 小 ;能 际 减 小 ,Franck-Condon HAA HBA. HAM, A 
转换 速率 常数 与 能 隙 AE 成 负 指数 关系 : 

huc 045g. (2-79) 

FR JR] S i] vi ES d. 53 BE BRA RA n 2.17 所 示 。 
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图 2.17 系 间 寓 越 速率 党 数 ka FEB AE. WK A 

4) 选 律 

无 辐射 跃迁 的 选 律 与 辐射 路 迁 相反 。 这 是 因为 无 辐射 跃迁 没有 光子 的 吸收 和 发 射 ， 
因此 不 像 辐射 跃迁 那样 要 求 跃 迁 前 后 相应 电子 轨道 的 节 面 数 发 生变 化 。 所 以 无 辐射 跃迁 
的 选 律 与 光 吸 收 及 和 辆 射 跃迁 是 相反 的 ,无 辐射 跃迁 的 选 律 是 u->u 和 gg 是 允许 的 ,而 
ug 和 g>u 是 禁 阻 的 。u 代表 非 对 映 轨 道 ,g 代表 对 映 的 轨道 。 常 见 轨 道 及 其 对 映 性 如 
图 2. 3 所 示 。 

也 就 是 说 , 始 态 与 终 态 的 分 子 轨道 的 对 映 性 不 变 的 无 辐射 路 迁 是 允许 的 , 始 态 与 终 态 
的 分 子 轨道 的 对 映 性 发 生 改变 的 无 辐射 路 迁 是 禁 阻 的 。 


2.10 内 转 换 


内 转换 包括 从 S S, RIT, T, 1 两 类 。 在 两 类 内 转换 中 ,从 高 能 激发 态 向 低能 激 
发 态 的 内 转换 , 因 相 应 能 级 间 的 能 隙 很 小 ,内 转换 的 速率 很 高 ,内 转换 速率 常数 .一 般 可 
ik 10' —10?s^7, JA S, AHS, E HU PEE SENSE A 一 般 小 于 10's hi 
级 。 由 于 绝 大 多 数 有 机 化 合 物 的 基态 都 是 单 重 态 , 所 以 ,从 Ti 态 发 生 的 内 转换 极 少见 
到 。 在 光化学 和 光 物 理 的 研究 中 ,最 重要 的 是 从 S > S. 的 内 转换 。 描 述 内 转换 性 质 的 最 
重要 的 物理 量 是 内 转换 速率 常数 A 和 内 转换 量子 产 率 o. 


2. 10.1 速率 常数 
l. 分 子 刚 性 的 影响 


内 转换 速率 常数 是 分 子 激 发 态 的 固有 性 质 ,因此 必然 受 分 子 结构 的 影响 。 由 于 分 子 
内 的 振动 可 以 是 无 暂 射 跃迁 的 促进 剂 和 受 体 ,因此 刚性 的 提高 将 减低 其 内 转换 速率 常数 
;相反 ,增加 分 子 内 的 振动 ,将 导致 内 转换 速率 常数 .的 增加 。 例 如 ,对 于 刚性 劳 ) En 
于 ,四 十 @.s1, 内 转换 的 量子 产 率 接近 为 零 ,这 就 是 所 谓 Ermolev 规则 。 也 就 是 刚性 芳 
烃 的 内 转换 速率 常数 与 菊 光 速率 常数 及 系 间 窜 越 速率 常数 相 比 , 可 以 忽略 。 
基 匠 与 甲 茶 相 比 ,前 者 具有 三 个 甲 基 , 较 多 的 脂 链 C 一 H 键 增加 了 分 子 内 的 热 振动 。 因 
叔 丁 基 茉 的 内 转换 速率 常数 kie CIO ') 较 甲 茶 &.(10's') 大 一 个 数量 级 中 。 a 
应 ,低温 (77K) 下 , 甲 茉 的 磷 光 量子 产 率 则 远大 于 叔 丁 基 茉 的 磷 光 量子 产 率 D,- 

K 2.8 列 出 了 一 些 化 合 物 的 内 转换 量子 产 率 @l 与 分 子 结构 的 关系 。 原 则 上 说 ,具有 
高 Bi 值 的 化 合 物 ,其 内 转换 的 速率 常数 也 高 。 


表 2.8 i. 与 分 子 结构 的 关系 


化 合 物 A oR [51 内 前 TZA 1.39€ — — —CEU B]  d[1.2]à 二 葵 基 环 丁 烯 


®,, 0. 70 «0.05 «0.05 0. 05 0. 05 1.0 0. 05 2o 20 


2. 能 隙 的 影响 


理论 上 内 转换 速率 常数 的 极 值 可 达 10*s … 。 但 由 于 各 种 禁 阻 因素 的 影响 ,实际 上 
R,«107s  。 发 生 内 转换 时 ,两 个 相关 状态 的 能 隙 就 是 影响 kied BOT CORE. Ric 
nein E Bit AY SH Jr if MH CR BE. AF ABE AE > 210k] * mol '(50kcal * mol 

这 时 As 一 般 不 能 与 荧光 速率 常数 A 及 系 间 审 越 速率 常数 ,竞争 ,这 时 BY, Ermolev 
规则 成 立 ; 当 能 际 AE<210kJ * mol”! (50kcal * mol 时 , 则 内 转换 是 一 个 不 可 忽略 的 失 
活 途 径 , 这 时 Ermolev 规则 不 能 成 立 。 例 如 , 英 的 S; 5j S, ee WY HE BE AE 约 


168kJ * mol '(40kcal * mol 2 , 故 从 S;—S; fU Py f 46e xl HE BR, RAY 7X 108s! ,而 
BENT S, 与 S BA SAR AS H AY FE BR AE 较 小 , 故 从 S 一 S 的 内 速率 常数 .高达 约 
LOM s+, 
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3. «€ A [Lx uU Eg 

Jig Ba KAILA "P KAAT, RE EK OD CU PAL BG RR PB 
降低 ,这 也 将 使 该 化 合 物 的 Di WEAK AE A Ay iA SE SCA T PSI Site 1 PI ake 369 «M, TTT AS A 
于 无 辐射 路 迁 的 发 生 。 例 如 ,CH;O 和气 代 后 ,其 这 光量子 产 率 e, 可 由 0.035 HY 1.0, H 
荧光 寿命 = 由 0. 082us 增 至 4. 5us( 低 压气 相 数据 )5 。 我 们 知道 , 氛 代 对 辐射 跃迁 速率 
常数 无 影响 ,Bi 及 oc. 的 增加 是 由 于 无 辐射 跃迁 速率 常数 AR I REGES RY. CIN UL 
可 使 甲醛 的 三 重 态 寿命 TT 增加 , H,C=O 的 寿命 tr <0. 4X 107°s, 而 D,C=O 的 寿命 tF 
WA 17X10 5s, ix E MARAR T FP BERE P EE He E RECS UB S [EL IE MART 2T E 
的 c. 和 o. HOR is OS. (utn. HE dk I d o: I 0. 90.7, 均 为 450ns。 这 表 
明和 气 代 后 无 辐射 跃迁 速率 常数 .和 ,没有 变化 。 这 是 因为 花 本 身 的 分 子 内 振动 已 经 很 
弱 , 所 以 分 子 内 的 氨 完 全 被 气 代 也 不 再 对 其 内 转换 速率 常数 有 明显 的 影响 。 
4. 温度 的 影响 

温度 升 高 后 将 增加 分 子 内 的 振动 ,因此 提高 温度 将 使 内 转换 速率 常数 .增加 ,温度 
降低 将 使 . 减 小 。 但 温度 改变 不 大 时 ,温度 对 &. 的 影响 不 明显 。 
5. 激发 态 电子 组 态 的 影响 

当 激 发 态 的 电子 组 态 为 (x,x” ) 时 ,其 内 转换 速率 常数 相对 较 大 ,而 激发 态 的 电子 组 
ASA (ny x” ) 时 ,其 .相对 较 小 。 例 如 ,Si JS Cx  ) 电 子 组 态 的 茱 和 1 ,3- 戊 二 烯 的 内 转 
换 量 子 产 率 @. 分 别 为 0.7 AL. PRR BA HS, JE (On. ) 电 子 组 态 的 丙酮 和 了 丁 二 
酮 的 Bi 都 只 有 0.05, 可 见 其 .要 小 得 多 ,当然 这 也 与 北 基 化 合 物 的 系 间 窗 跃 速率 常数 较 
大 有 关 。 
2.10.2 量子 产 率 

内 转换 量子 产 率 Bi. 是 被 吸收 的 光子 在 内 转换 雅 迁 过 程 中 利用 效率 的 量度 ,可 表示 为 

De = k./ > ka (2-80) 

RH, D 和 为 所 有 失 活 过 程 速率 常数 的 总 和 。 当 只 有 分 子 内 的 物理 失 活 时 ,内 转换 量子 
产 率 如 式 (2-39) 所 示 。 由 式 (2-80) 及 式 (2-39) 可 知 ,内 转换 量子 产 率 B. 与 内 转换 速率 常 
数 A 直 接 相 关 。 一 般 来 说 ,有 利于 Re 增 大 的 因素 ,也 将 导致 Bi 的 增 大 ; 相反 ,导致 &. 减 
小 的 因素 ,也 将 导致 UN. BIS. ER GA 0. 7. IEEE TE PAA Bi. 二 0.05。 这 显然 
是 由 于 稠 合 环 的 增加 ,使 分 子 刚 性 增加 ,减弱 了 分 子 内 的 振动 所 致 。1,3- 戊 二 烯 与 丁 二 酮 
相 比 ,前 者 的 Bi 接近 1.0, 同 样 条 件 下 后 者 的 Bi. 仅 为 0.05, 除 了 其 他 因素 外 ,重要 原因 是 
1,3- 戊 二 烯 的 S, 态 的 电子 组 态 是 (x,x* ) 态 ,而 丁 二 酮 的 S 态 的 电子 组 态 是 (n,n* DA, 


2.11 A m] fi d 


从 高 级 激发 态 发 生 的 系 间 窜 越 ,由 于 两 个 相关 状态 间 的 能 阶 较 小 ,它们 的 速率 常数 
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ER.IETEQEU. PA Te PEL OE hU da So liy 7G 32 ek fü JG TE CE cb EE AB Js JA 88 — Dc Hz SR AS 
CS 和 第 一 激发 三 重 态 (T, ) 发 生 的 ,从 S SAT 态 发 生 的 系 间 窜 越 分 别 是 ， 

(D ST, XEMA S 态 发 生 到 达 低 能 三 重 态 的 无 辐射 获 迁 。 此 处 T, 一 般 为 Ti, 
但 有 时 可 能 是 第 二 激发 三 重 态 T. (图 2. 19), 这 类 系 间 帘 路 跃迁 的 速率 常数 我 们 表示 
为 kas 

(2) Ti 一 So, 这 是 从 TT 态 发 生 到 达 低 能 基态 的 无 辐射 牙 迁 。 从 工 ， 发 生 的 系 间 帘 越 ， 
只 能 是 达到 S, 能 态 ,其 速率 常数 可 表示 为 有.。 

系 间 富 越 速率 常数 是 化 合 物 激发 态 的 固有 性 质 。 因此 必然 与 化 合 物 的 结构 相关 。 结 
构 不 同 的 化 合 物 , 其 系 间 窜 越 速率 常数 可 以 有 很 大 的 不 同 。 如 表 2.9 和 表 2. 10 所 未。 


表 2.9 一 些 有 机 化 合 物 从 S 态 发 生 的 系 间 帘 越 的 速率 常数 ku 
化 合 物 =A i 9-2& IT BE C 丙酮 FET BH aR E 


kals”! 10 1016 5X 108 108 108 108 
R210 一 些 有 机 化 合 物 从 T, 态 发 生 的 系 间 窜 越 的 速率 常数 k 
化 合 物 ES E 1-38 28 PY Ng 


4 100 1.8103 


Rip 0. 03 0. 
——————————— mm OOO 


表 中 的 数据 也 显示 ,从 Si 态 发 生 的 系 间 帘 越 的 速率 常数 BE MA, T: BEE W A E B R 
速率 常数 k KIE. EAW ELM TC f Hk 10° 数量 级 ,而 Si — T, A JA] BY RE R mE 
Aes FY i MEL — BO 105 s eu FERT XS 100s-: 
系 间 帘 越 的 速率 常数 将 直接 影响 系 间 定 越 的 量子 产 率 B、， Bi 是 被 吸收 的 光子 在 系 
间 窜 越 牙 迁 中 利用 效率 的 量度 ,包括 ©, 和 o... 当 只 有 分 子 内 的 物理 失 活 时 , 系 间 定 越 的 
量子 产 率 如 式 (2-40) 和 式 (2-41) 所 示 。@B. 之 所 以 与 2 相关 ,这 是 因为 Ti SBMS, BB 
系 间 审 越 而 形成 的 。 系 间 定 越 的 量子 产 率 B. 也 可 由 式 (2-81) 求 算 ， 
Ps = [AT]/I, (2-81) 
式 中 ,LA"] 为 化 合 物 的 T, 态 的 浓度 ,可 用 电子 自 旋 共 振 谱 (ESR) 确 定 ; 吸 收 光 的 强度 T, 
可 由 入 射 光 的 强度 I, 及 Lambert-Beer 定律 求 出 。 
那么 ,主要 是 哪些 因素 影响 系 间 帘 越 的 速率 常数 和 量子 产 率 呢 ? 
1) 温度 的 影响 
有 机 化 合 物 的 & 一 般 不 受 温度 的 影响 ,但 b, 却 常 随 温 度 而 变化 。 这 主要 是 系 间 宴 
越 速率 常数 和 内 转换 速率 常数 受 温度 影响 的 结果 ， 一 般 来 说 ,温度 升 高 ,k, 增 大 ;温度 降 
低 ,k, 变 小 。 这 可 用 式 (2-82) 表 示 : 
k? = ks + AeCAERT (2-82) 
式 中 ,AE X S, 与 T 的 能 隙 。 但 在 温度 低 于 100K 时 ,温度 对 A: 的 影响 是 不 明显 的 。 例 
如 ,在 4K 和 77K 时 , 蔡 的 eo KH 0. 3, 这 表明 在 此 范围 内 ,未 受 温度 影响 , 即 在 温度 
低 于 100K 时 , 式 (2-82) 中 的 能 量 项 与 ke 相 比 是 可 忽略 的 ， 
温度 对 于 T, 态 的 系 间 密 越 的 影响 是 不 明显 的 ,例如 ,从 AK 到 300K, ,固态 蔡 的 磷 光 
寿命 rp 变化 甚 小 , 见 表 2. 11。 
。52 。 


R211 蔡 和 二 苯 酮 的 三 重 态 寿命 rr 与 温度 的 关系 


温度 /K 28 t/s ZM c/s 
4 24 E: 
IT 2.4 1.0 


A 2.11 中 的 数据 表明 ,固态 蔡 的 A. 随 温度 变化 不 大 。 在 溶液 中 cL 随 温度 的 变化 ， 
主要 是 由 双 分 子 独 灭 导致 的 。 

2) 重 原子 的 影响 "””] 

分 子 内 的 重 原子 使 有 机 物 的 荧光 量子 产 率 d 降低 ,使 其 系 间 帘 越 的 量子 产 率 o 增 
大 。 这 是 重 原子 使 系 间 帘 越 速 率 常 数 提高 的 结果 。 这 可 从 表 2.12 的 数据 看 出 。 表 中 的 
数据 也 表明 , 重 原子 对 荧光 速率 常数 & 没有 影响 。 和 握 对 系 间 帘 路 有 与 外 部 重 原子 类 似 的 


影响 。 


表 2.12 重 原子 对 系 间 窜 越 速率 常数 k,, 和 ks 的 影响 (单位 :s-!) 


化 合 物 hi ka kp kis 

2k 105 105 107! 10 ! 
1-48 2E 105 105 10 1 107! 
1-4 25 105 108 10 10 
LW 108 10° 50 50 


1- 碘 蔡 108 1010 500 100 


3) 能 隙 的 影响 
能 了 对 系 间 窜 越 的 影响 与 其 对 内 转换 的 影响 是 类 似 的 。 即 两 个 状态 间 的 能 阶 越 小 ， 
其 间 发 生 系 间 帘 越 的 速率 常数 越 大 。 这 可 从 表 2. 13 中 的 数据 看 出 。 
表 2.13 能 隙 及 电子 组 态 对 ,的 影响 


化 合 物 ka/s ! AE. /(kcal * mol! ) 电子 组 态 
E 105 30 Si aya" 2) Ti Cr x) 
E 105 30 SiCz n7 2) Ti Cr, x) 
E 108 ~3 Si Grex* )— Tix, x) 
9-Z Rc C 1079 5 Sı (w, x 0 T (n,x*) 
丙酮 5X 108 7 Si nx 2 TiCn,x* ) 
mE: 10! 7 Si(nyx* 2 Tz Cran ) 


9-1 CI kA 10°s ,不 仅 大 于 蕊 (这 是 因为 重 原子 效应 ) ,而 且 大 于 9,10- — 18 AY 
k(10"s““)。 这 显然 不 能 完全 用 重 原子 效应 来 解释 。 这 是 因为 在 9-37R CP ECT, 0 < 
EC ,其 间 的 能 差 仅 为 21kJ* mol! Gkcal * mol 1!) , Ef Ji JA S 向 T: 的 系 间 帘 越 ; 
而 在 9,10- 二 省 意 中 ECT) EC ,发生 的 是 从 S 向 T, 的 系 间 窜 越 ,其 间 能 隙 较 大 ,为 
126kJ + mol ! (30kcal * mol`!) , 故 9,10- JR BLAY 2. BE 9-18. EUN. 

4) 电子 组 态 的 影响 一 一 El Sayed 3i mic? 

由 于 系 间 帘 越过 程 中 有 电子 自 旋 翻转 发 生 , 为 平衡 电子 自 旋 翻转 所 导致 的 动量 改变 ， 
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必须 有 一 个 电子 在 相互 垂直 的 轨道 上 的 跳跃 来 平衡 这 种 动量 改变 ,这 时 系 间 帘 越 才 容易 
发 生 。 因 此 El Sayed 对 系 间 窜 越 提出 如 下 选择 规则 1 。 
对 于 SiT, 的 系 间 帘 越 


‘(nse ) > (x,n’) ftit 
"Gen ) > na) 人 允许 
‘(nsx ) > (n,nx’) AA EH 
"Gon ) > %(n ex") 禁 阻 
对 于 TI 一 Ss 的 系 间 窜 越 
Cnn") ce ni 允许 
Cmn") > n? ^* tH 
上 述 规则 也 可 表达 为 
ciar ) — (nim) 禁 阻 
(n ox") > Gon) AAS BAL 
(x sm") > (x ) AE BL 
(nr ) > Cron") 允许 
(nr ) — (n?) 允许 


5) 氧 的 微 扰 作用 "1 
一 般 来 说 ,体系 中 的 氧 可 使 k, 增 大 。 氧 对 .的 影响 可 从 式 (2-83) 看 出 
Rob = ka + kLO,] (2-83) 

X RS SCA TTAR HE RRR JUL EE E EIC. I (LAE 10" —10"s ^, EVES 
有 机 溶剂 中 氧 的 浓度 最 大 可 达 约 10 mol * Lo! Alte ASLO. IMA 10 —10*5s ^, ATL 
看 出 ,只 有 As 约 是 10"s :或 更 小 时 , 氧 对 io 的 影响 才 是 明显 的 。 如 果 一 个 化 合 物 的 系 间 
EE BEF 10*s 7! , 则 氧 对 其 系 间 速率 常数 的 影响 是 可 以 忽略 不 计 的 。 和 所 对 系 问 
帘 越 的 影响 与 氧 是 类 似 的 1。 

6) MRAZI 

分 子 中 的 氢 原 子 为 氛 取 代 时 ,不 影响 其 三 重 态 的 能 量 Er ,也 不 影响 能 际 AES 一 
TiO .kt 和 &,。 但 是 气 代 却 可 导致 @, 增 大 ,这 是 因为 气 代 使 生变 小 的 原因 。 这 可 从 表 
2.7 的 数据 中 看 出 。 

7) 能 级 错位 的 影响 

有 机 化 合 物 的 正常 能 级 排列 如 图 2. 18 所 示 。 在 正常 的 能 级 排列 时 ,S; 与 T; 的 电子 
组 态 相 同 ,S, 5 T, 的 电子 组 态 相 同 ,T, 的 能 级 低 于 S; 但 高 于 S Ti 总 是 最 低 的 激发 态 
能 级 。 多 数 有 机 化 合 物 的 能 级 排列 属于 这 种 情况 。 但 也 有 不 少 化 合 物 ,其 能 级 排列 有 别 
于 图 2. 18 所 示 的 正常 排列 ,发 生 了 能 级 错位 ,如 图 2. 19 中 所 示 的 二 茶 酮 及 乙酰 意 的 能 
排列 。 在 这 种 能 级 错位 的 情况 下 ,T, 的 能 级 不 仅 低 于 S ,而 且 也 低 于 S 。 这 样 从 S 发 
生 的 系 间 定 越 将 不 是 到 达 T. 能 级 ,而 是 到 达 Ts 。 这 时 S, AAT. 态 将 具有 不 同 的 电子 
组 态 。 由 于 T. 能 级 高 于 T 能 级 ,这 样 直接 发 生 系 间 帘 越 的 S 5 T. 能 级 之 间 的 能 际 将 
更 小 。 因 此 无 论 从 能 际 的 角度 ,还 是 从 是 否 符合 El Sayed 规则 的 角度 ,都 将 更 有 利于 从 
S, 能 级 向 T» 能 级 的 系 间 帘 越 。 这 时 系 间 审 越 的 速率 常数 会 很 大 ,如 乙酰 功 的 为 10” 
s ' ,二 茶 酮 的 .为 10"s 1!( 表 2.9)。 茶 乙 酮 的 能 级 排列 与 二 茶 酮 相同 ,从 其 Si 态 发 生 的 
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系 间 定 越 ,也 是 到 达 T. 能 级 ,其 ka FERA 10's “'，。 它 和 乙酰 章 一 样 ,Si 与 T 之 间 的 
能 隙 都 只 有 21kJ * mol! 


quede n,z* 
PEL. Lupe S. 


ELE a 或 S, 


gp Um g, AT 
* qmm 

s, n, T g HET. 

E * T; * Tə 
n, Z n 
T, Ti 
So 一 So 
二 苯 醒 的 能 级 排列 乙酰 意 的 能 级 排列 


图 2. 19 二 莱 酮 及 乙酰 草 的 能 级 排列 


2.12 单 分 子 过程 的 光 物 理 动力 学 


ed nr nn 它们 的 变化 也 会 影响 光化学 
。 分 析 其 动力 学 不 仅 具 有 物理 意义 ,对 光化学 反应 的 发 生 、 机 制 和 量子 产 率 等 的 影响 
ei 
UI ETT] 1522-3198 8752 1,( 即 吸光 速率 ) 与 其 失 活 速率 
DES 


I, = (he tha + RO[S] (2-84) 
AR 6 5X (2-84) n[ 18 
[8] = I/ Gi tka + ki) (2-85) 
由 于 只 有 单 分 子 光 物 理 过 程 , 所 以 荧光 量子 产 率 为 
d, = ki /ki thn th = RE[S]/I, (2-86) 
在 稳定 态 时 ,T, 态 的 形成 速率 与 消失 速率 也 相等 。 即 
kal Si | = lke HRCT] (2-87) 


将 式 (2-84) 代 入 式 (2-87) 可 得 

[Ti] LJ [Gs fe + ER, YT (2-88) 
因为 磷 光 量子 产 率 D, — 5. b, / lku +k, LH (2-42) ] 9; D, =k LT; ]/ I, LX (2-67) ] ,对 于 许 

多 有 机 化 合 物 ,特别 是 杂 原 子 芳烃 : 
ka D (Ric + RO (2-89) 

也 就 是 @5.,=*1, 所 以 磷 光 量子 产 率 
Da = ky [Chis thy) = kr, (2-90) 
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那么 可 得 
ky = @,/t, (2-91) 
应 当 注 意 , 式 (2-89) 的 成 立 是 式 (2-91) 存 在 的 前 提 。 
在 单 分 子 光 物 理 过 程 中 , 磷 光 与 荧光 发 射 效 率 之 比 是 


$,/ó, = k LT, ]/(&: LS, D (2-92) 
JA IÈ (2-87) RT gl 
[T;]/[$] = ka/ Ge, + 2p) (2-93) 
将 式 (2-93) 代 人 式 (2-92) 可 得 
®,/D, = kakp/CkiCks +R, J (2-94) 
如 果 E AU 
P/i = ky /ky = kar? (2-95) 
由 此 可 得 es TL 
ka = (®,/G) A/T) = ,/ (2? 6) (2-96) 
或 
ka = ki (@, /d) (2-97) 


Wh AE EE kis KR, 是 式 (2-97) 成 立 的 前 提 。 
在 单 分 子 光 物理 过 程 中 ,如 果 从 S S, 的 内 转换 可 以 忽略 , 且 有 一 合理 值 , 则 


Bi BB 1 (2-98) 
由 于 
Q,./b, = ks/k, (2-99) 
变换 式 (2-99) 可 得 
ks = k [1 — (5; + 6,) ]/à, (2-100) 


由 式 (2-100) 可 以 计算 kuo 4H JEDE E D HT DL ZU A TT BE A (2-100) Bit sr. 0 Bi d 
由 于 rp =r, (5,./6,) [3&(2-47) ] ,在 上 可 忽略 时 ,同样 可 得 
cz) = n[(0—60)/9,] (2-101) 
从 式 (2-101) 可 得 
k, = Gy/Lr(l 一 GD)] (2-102) 
依据 ro 的 定义 ,由 式 (2-100) 可 得 
ks = O/501— (B+ 6,)1/9,) = [1— (6: 0-6, ]/ G29,) (2-103) 
.或 有 .可 忽略 ,同样 是 式 (2-102) 和 式 (2-103) 成 立 的 前 提 。 
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第 3 章 分 子 激 发 态 能 量 转移 与 电子 转移 


能 量 转移 和 电子 转移 是 广泛 存在 于 天 然 与 人 工 合成 体系 中 的 最 基本 的 微观 过 程 。 被 
称 为 地 球 第 一 反应 的 光合 原初 反应 中 就 包含 着 能 量 转移 和 电子 转移 。 无 论 是 气相 、 回 态 、 
溶液 还 是 表面 中 均 可 观测 到 能 量 转 移 和 电子 转移 过 程 。 对 它们 的 研究 广 及 物理 学 、 化 学 、 
生命 科学 ,材料 科学 及 微 电 子 学 等 诸多 学 科 , 并 具有 重要 的 理论 意义 和 广阔 的 应 用 价值 ， 
因而 成 为 国际 上 研究 的 焦点 之 一 。 

本 章 仅 以 分 子 激发 态 的 能 量 转移 和 电子 转移 为 对 象 ,概要 前 述 它们 的 基本 理论 和 人 研 
究 方法 。 全 章 分 为 三 节 , 首 先 介绍 能 量 转移 ,其 次 论述 电子 转移 ;最 后 讨论 能 量 转移 与 电 
子 转移 的 竞争 。 


能 量 从 已 激发 的 粒子 向 未 激发 的 粒子 转移 ,或 在 激发 的 粒子 间 转 移 的 过 程 称 为 能 量 
转移 过 程 ,这 里 指 的 粒子 可 以 是 原子 .离子 . 基 团 或 分 子 。 

能 量 转 移 过 程 广泛 存在 于 天 然 与 人 工 合成 的 体系 中 。 无 论 是 气相 、 固 态 ,溶液 还 是 表 
面 中 均 可 观测 到 能 量 转移 过 程 。 在 气相 中 ,振动 -振动 .振动 -转动 和 振动 - 平 动能 量 转移 过 
程 是 主要 的 。 此 外 ,也 存在 电子 -振动 能 量 转 移 和 电子 -电子 激发 能 转移 。 气 相 能 量 转移 
通常 是 以 碰撞 为 主 的 条 件 下 进行 研究 的 。 与 此 相反 ,在 凝聚 介质 中 ,特别 是 在 刚性 和 液体 
溶液 中 ,分 子 内 振动 和 转动 闻 瑰 过 程 极 快 。 因 此 ,研究 的 是 电子 能 量 转移 过 程 。 

电子 激发 能 转移 过 程 一 般 发 生 的 距离 范围 约 从 1A 到 100A, 时 间 从 飞 秒 (10-“s) 到 
毫秒 (10 s), 

自 Cario 和 Franckt!1 从 原子 蒸汽 的 敏 化 实验 中 获得 有 关 能 量 转 移 的 直接 信息 ,首次 
从 实验 发 现 能 量 转移 过 程 的 存在 至 今 已 有 80 多 年 历史 。 在 这 期 间 大 量 研究 论文 发 表 , 虽 
内 容 涉及 物理 学 .化 学 和 生物 学 等 诸多 领域 ,但 研究 之 目的 可 简单 归结 为 :理解 决定 能 量 
转移 速率 和 效率 的 因素 ,并 在 此 基础 上 ,实现 对 能 量 转 移 过 程 的 控制 和 利用 。 经 大 半 个 世 
纪 的 努力 ,能 量 转移 研究 无 论 在 理论 上 ,还 是 在 实际 应 用 上 都 取得 了 重要 进展 。 

今天 ,我 们 不 仅 可 以 通过 能 量 转移 过 程 的 研究 , 米 阐明 体系 的 光 物理 性 质 和 光化学 反 
应 机 制 ,而 且 可 以 利用 能 量 转移 过 程 (如 光敏 化 和 独 灭 作用 ) 来 控制 光化学 反应 ,进行 光 化 
学 合成 四 ;我 们 还 可 根据 能 量 转 移 速 率 与 给 体 和 受 体 间距 离 的 关系 ,来 研究 大 分 子 的 结 
FESS ;在 能 量 转移 染料 激光 器 中 利用 能 量 转移 可 增加 激光 器 的 工作 范围 .改善 性 能 、 减 
少 损 耗 .提高 效率 "1 等 。 

正 是 由 于 能 量 研究 的 重要 意义 和 应 用 价值 ,所 以 它 已 成 为 现代 诸多 研究 领域 ,如 光 物 
理光 化 学 和 光 生 物 学 研究 的 中 心 课题 。 


能 量 转移 研究 是 一 个 如 此 广泛 的 领域 ,因此 不 可 能 在 短 短 一 节 中 包罗 万 象 。 我 们 仅 
以 凝聚 介质 中 的 电子 激发 能 转移 为 对 象 ,重点 曾 述 电子 激发 能 转移 的 机 制 和 研究 方法 。 
有 兴趣 的 读者 还 可 参见 有 关 的 专著 和 综述 :9 。 

下 一 小节 论述 能 量 转移 的 机 制 ,主要 包括 库仑 转移 机 制 ,交换 和 通过 键 的 超 交换 转移 
机 制 , 以 及 激 子 转移 机 制 。 

为 加 深 读者 对 各 种 机 制 的 理解 ,我 们 在 第 3. 1. 3 节 中 给 出 不 同 机 制 引 起 的 能 量 转移 
的 典型 实例 。 

最 后 介绍 能 量 转移 的 研究 方法 。 对 一 些 较 熟 悉 的 方法 ,重点 说 明 应 用 这 些 方法 应 注 
意 的 问题 。 对 使 用 尚 不 普遍 的 随机 模拟 方法 则 对 方法 本 身 做 了 较 详细 的 介绍 。 


3.1.2 能 量 转移 的 基本 理论 


能 量 转移 可 发 生 在 分 子 间 和 分 子 内 。 对 分 子 间 能 量 转移 来 说 , 它 既 可 以 发 生 在 不 同 
的 分 子 间 ,也 可 以 发 生 在 相同 的 分 子 间 。 而 分 子 内 能 量 转移 则 是 指 同 一 分 子 中 的 两 个 或 
儿 个 发 色 团 间 的 能 量 转移 。 同 样 ,这 些 发 色 团 既 可 以 是 相同 的 ,也 可 以 是 不 同 的 。 

能 量 转 移 可 分 为 两 大 类 , 即 辐射 转移 和 无 辐射 转移 。 


l. 辐射 能 量 转 移 中 2 


辐射 能 量 转移 是 一 个 两 步 过 程 , 可 简单 表示 为 
Dra D+ fy (3-1) 
hy +A — A* (5-8) 
即 第 一 步 为 被 激发 的 给 体 D 发 射 一 个 光子 (wv) 而 回 到 基态 D, 第 二 步 是 受 体 A 吸收 一 
个 光子 而 跃迁 到 激发 态 A* 。 
辐射 型 能 量 转移 的 男 一 个 特点 是 它 不 涉及 给 体 与 受 体 间 的 直接 相互 作用 。 由 于 这 种 
转移 的 概率 随 给 体 - 受 体 间距 离 的 变化 较 其 他 机 制 引发 的 转移 (如 无 辐射 转移 ) 的 变化 慢 ， 
因而 在 稀 溶液 中 它 可 能 鼎 主导 地 位 。 一 般 来 说 ,属于 这 种 转移 的 给 体 - 受 体 间 距离 约 为 
50~100A, 
辐射 型 转移 的 第 三 个 特点 是 转移 的 概率 与 激发 态 给 体 D* 发 射 的 量子 产 率 , 受 体 A 
的 浓度 和 吸收 系数 ,以 及 D* 的 发 射 光 谱 与 A 的 吸收 光谱 的 重 伙 程度 有 关 。 
此 外 ,通过 辐射 机 制 发 生 的 能 量 转移 ,给 体 发 射 寿 命 不 改变 ,而 且 与 介质 的 黏度 无 关 。 


2. 无 辐射 能 量 转 移 


相对 作为 两 步 过 程 的 辐射 型 能 量 转移 来 说 ,无 辐射 能 量 转移 过 程 是 一 个 一 步 过 程 。 
可 简单 表示 为 


D'--A—-D-JA"' C3-33 
无 辐射 能 量 转移 必须 遵循 体系 总 能 量 守 便 定律 ,这 就 要 求 从 D — D 所 释放 的 能 
量 和 从 A 一 一 A* 所 吸收 的 能 量 相同 , 即 Ep —Ep= Ex — Bx « 
为 外 , 自 旋 守 恒 与 否 是 决定 能 量 转移 发 生 概率 的 重要 因素 。 根 据 Wigner-Witmer H 
旋 守 恒定 则 "1, 在 反应 体系 中 ,体系 的 总 自 旋 必 须 守 恒 。 但 由 于 选择 定 则 与 能 量 守恒 定 
律 不 同 ,在 它 推 导 过 程 中 已 采用 一 系列 近似 ,因而 选择 定 则 只 是 在 这 些 近 似 成 立 的 条 件 下 
。60 。 


才 遵 循 ,也 即 它 本 身 不 是 严格 的 。 就 拿 自 旋 守 恒定 则 来 说 , 它 是 以 自 旋 多 重度 对 状态 分 类 
成 立 为 前 提 的 。 但 严格 说 , 自 旋 角 动量 及 其 分 量 在 非 线性 分 子 中 不 是 运动 常量 。 因 此 ,这 
种 分 类 本 身 就 是 一 种 近似 。 自 旋 -轨道 看 合 的 存在 ,使 体系 所 有 的 电子 状态 均 不 是 纯 自 旋 
态 , 因 而 违背 自 旋 守恒 定 则 的 能 量 转移 过 程 仍 有 可 能 发 生 , 只 是 概率 大 小 不 同 。 再 进一步 
说 ,由 于 能 量 转移 过 程 效 率 取 决 于 转移 速率 与 给 体 分 子 内 去 活 的 速率 之 比 , 因 此 受 体 自 旋 
守恒 比 给 体 的 更 重要 m1。 

无 辐射 能 量 转移 过 程 是 受 不 同 的 机 制 支 配 的 。 它 们 分 别 是 :库仑 转移 机 制 , 交 换 转移 
和 通过 键 的 超 交 换 转移 机 制 , 以 及 激 子 转移 机 制 。 

我 们 从 一 个 最 简单 的 两 电子 体系 出 发 ,根据 式 (3-3) ,在 给 体 与 受 体 间 相 互 作用 很 弱 
的 条 件 下 , 设 体系 的 总 哈密 顿 为 


H = Hat V (3-4) 
xp Hy 为 未 扰动 的 哈密 顿 ,并 有 | 

HW = EY (3-5) 

Hy Wy = Er Wr 


AF Wi 和 Wr S RIO AS RIS AMAA RM. BEB HL TE i OK TS DS IE D eR UI 
是 反对 称 的 。 由 此 得 出 式 (3-5) 的 解 为 
v, = pw OA) — Wp (WAY (3-6) 
3/2 


Y. < eO nw (2) — Vy(2) Y, (1) ] 


式 中 ,Wo 和 Wo: 4) 900 AK SDF SEAS A A AS UK PR Wy 和 Was 分 别 为 受 体 分 子 基 态 
E, = Ep + Ea (3-7) 
E, = Ey + E 
HH E 满足 HQ.W.— Ew,G=D* .D.A* M AD. 
式 (3-4) 中 的 V 代表 给 体 (D) 与 受 体 (A) 间 的 电子 相互 作用 能 ,并 有 
= g/l eRy) (3-8) 
式 中 ,Ri, 为 两 个 电子 间 的 距离 ;e 为 介质 的 介 电 常数 。 正 是 由 于 这 种 相互 作用 导致 体系 
与 Born-Oppenheimer 近似 "的 偏离 和 无 辐射 跃迁 的 产生 。 
根据 量子 力学 的 微 扰 理论 :的 可知 ,跃迁 概率 与 跃迁 矩 阵 元 Vi 的 平方 成 正比 。 跃 迁 
矩阵 元 表示 为 


Va = OnlV|wve (3-9) 
将 式 (3-6) 代 入 式 (3-9) 可 得 
qu. cm VAM. (3-10) 
其 中 
Vin = (Wp (1) Wy (2) |V | wy OD we (2) (3-11) 
即 库仑 相互 作用 能 。 
Vin = (Wo OO YAOD |V| w5O(ODv (OD) (3-12) 
即 交 换 相 互 作用 能 。 


. 6] * 


这 两 种 相互 作用 构成 了 两 种 不 同 的 无 辐射 能 量 转移 机 制 , 常 称 为 库仑 机 制 和 交换 机 
制 , 以 下 分 别 讨 论 之 
1) 库仑 转移 机 制 Forster 28 i£ 571729 
由 式 (3-11) 可 知 库 仑 作用 代表 由 电荷 分 布 QGj = | e| o CO VS (1) A Qr Je | Wy (2) 
V: (2) 间 的 静电 相互 作用 。 波 函数 eee 
= $S (3-13) 
Poesia a gases. TR RR 
Vin = 6: (DSa (2) [V [bp pa (2) (Sp COD | Sp (1) (Sq (2) | Sat (2) (3-14) 
由 于 白 旋 函数 的 正 交 性 ,所 以 式 (3-14) 中 ,只 有 当 Sys = Su 及 S = Sp 时 , 牙 迁 和 矩阵 元 
Va 才 不 为 零 。 最 常见 的 是 所 谓 的 单 态 - 单 态 能 量 转移 : 


D* (S1) + ACS.) — DS) + A* (S,) (3-15) 
而 在 三 重 态 -三 重 态 能 量 转移 中 
D' (CD + ACS) —+ DG + A* OT) (3-16) 


由 于 So S, 和 SA 天 SA， ,所 以 库仑 相互 作用 矩阵 元 Vs, = 0, 
波 函数 亚 还 可 以 表示 为 电子 波 函 数 gp 与 核 振 动 波 函数 X 的 乘积 
v= gx (3-17) 
为 计算 跃迁 矩阵 元 Va [5X (3-110 ]38 A E V. 展 成 关于 D. 5A 间距 离 向 量 R 的 
Taylor RR : 
V(R) = 


ai Pam © Ra — 3(Rp + R)(R, + R/R!] 


+ (zig 


YL 3-138) 


^vi + Ry Ze, EEE, 3 


ts 


E 3 c ' 
PIE: ES i JE- RAR — 2RvR Ro, J} 


3 
Z d 


十 … 
式 中 ,第 一 项 为 偶 极 - 偶 极 作用 项 ,第 二 项 为 偶 极 -四 极 作用 项 , 更 高 阶 项 没有 进一步 写 
出 。 在 民 不 很 小 时 , 偶 极 - 偶 极 项 占 主导 地 位 。 
将 式 (3-17) 和 式 (3-18) 代 入 式 (3-11), 只 考虑 偶 极 - 偶 极 相互 作用 ,并 在 点 偶 极 近似 
成 立 的 条 件 下 ,可 得 
Ve = [MM EG: Mp) (R * My TE x | Xe (3-19) 


式 中 ,Mp 和 M, aon D-D' 和 从 A 一 A* WRTHI : 

My = V2 (po | eRn | gp: 

M, = 42s | eR, | gas) (3-20) 
OG | Xr) Jy Franck-Condon 因子 。 


根据 Fermi 黄金 规则 "3, 电子 能 量 转 移 的 速率 常数 为 9 
* 6B « 


ka = ED D Pi Vn) AE Er) (3-21) 
I F 


式 中 ,Pi 为 体系 始 态 的 态 密度 ;6 为 Dirac 6 RA , AOS A JE BE REST HE AY BER. 
将 式 (3-19) 代 入 式 (3-21) 得 到 偶 极 - 偶 极 电 子 能 量 转移 速率 常数 [1 ， 


kii = ee Mo AT(Op ,OA) ] : 323IP (CIE IOS, lzy, ) | ace, — Er,) 


(9-22) 


式 中 ,为 振动 量子 数 ;PFCb ,OA ) 为 取向 因子 ( 见 图 3. 1) 
有 卫 一 [2cosbbcospA 一 sinOpsinOn cos( go 一 ga) | (3-23) 


Xp 


j 图 3.1 取向 因子 


P, ,为 振动 弛 豫 速 率 比 能 量 转移 速率 快 得 多 时 ,状态 的 玻 尔 效 曼 分 布 。 在 各 向 同性 的 凝聚 
介质 中 ,取向 因子 应 对 所 有 方向 取 平 均 。 
再 利用 受 体 A 的 吸收 系数 表达 式 "" : 
ea lw) = ine 22 E | Ma |i) | TE, (3-24) 
和 给 体 D B5 IH — £609 A SEXT 2 GA XU 


Fla) = te a tete S) X 
式 中 ,a 和 ete 性 。 并 依据 Dirac 6 函数 的 积分 表示 式 : 


Sarge.) = NU ) dr (3-26) 


对 /上 积分 后 ,最 终 得 到 偶 极 - 偶 极 诱导 的 电子 能 量 转移 速率 常数 : 


9000InC100I* gp (^ Fo Wen G2 dy 
128x?n' NAco R5 Jo y! 


这 就 是 著名 的 Förster 公式 。 式 中 ,随机 取向 天 = 2/3300 是 给 体 的 荧光 量子 产 率 ;rp 为 
给 体 的 寿命 ;n 为 介质 的 折射 率 ;Fb(v) 为 归 一 化 的 给 体 荧 荧光 光谱 ,一 5 以 cm ”为 单位 ; 


受 体 吸收 光谱 用 摩尔 消光 系数 se(v) 表 示 ,单位 是 L，. mol * em! 5 NA 为 阿 伏 伽 德 罗 党 
量 。 式 (3-27) 也 可 用 Forster 临界 转移 半径 Ro 表示 : 


kii 一 HRY (3-28) 


J| My |X.) | 9Go — e ez? (3-25) 


pid 一 (3-27) 


。63 。 


比较 式 (3-27) 55 IÈ (3-28) AJ Anl 


x 9000CIn10)I* opJ aa 
3-26 
Ro 128w n Na i " 
其 中 
Pig ss i solves (u)do (3-30) 
0 y 


为 光谱 重合 积分 。R。 的 含义 是 , 当 给 体 与 受 体 相距 Rs 时 ,电子 能 量 转移 速率 与 给 体 自发 
的 去 活 速率 (1/ro) 相 等 。 由 式 (3-27) 可 见 , 式 (3-19) 中 Franck-Condon 因子 已 用 实验 可 
测量 的 量 表示 。 一 般 说 ,Farster 临界 转移 半径 的 范围 是 10—100À QE 1À — 107 m0, 

能 量 转移 的 Forster 公式 是 在 刚性 溶液 条 件 下 导出 的 ,所 谓 刚性 溶液 是 指 分 子 间 中 
离 及 它们 的 取向 在 激发 态 寿命 期 内 都 不 改变 的 溶液 。 它 们 可 以 是 结晶 形 和 非 结 晶 形 的 。 
在 刚性 溶液 中 ,经 随机 取向 平均 和 对 R 的 随机 分 布 平均 后 得 到 的 归 一 化 综 光 信号 PCOS 
RAL TEC SE O79 ,表达 式 为 


Py(t) = exp s ont (AIR: ieee | (3-31) 
式 (3-31) 对 分 析 激发 脉冲 后 的 分 子 间 电 子 能 量 转移 数据 特别 有 用 。 造 成 荧光 的 非 指数 型 
SEDE E E E b CAE Ik vh AS RI f dee P^ D $ 函数 ,因而 相对 给 体 , 受 体 分 布 是 不 均匀 的 ， 
中 离 和 取向 更 有 利 的 受 体 将 首先 获得 能 量 。 另 外 ,给 体 数目 的 减少 ,不 仅 是 由 de HE ht de 
移 ,而 且 还 有 自发 发 射 ,因而 造成 了 实际 观测 到 的 荧光 衰减 曲线 是 非 指 数 型 的 。 

在 定 态 条 件 下 ,更 有 用 的 是 分 子 间 能 量 转移 量子 效率 表达 式 523] , 


Dan = /nQexp( Q)! (1 — er fQ) (3-32) 

其 中 
fn 2" (— 2) (3-33) 

er == c expt z^ d? = 
Vx 0 

2 一 [LA]J/LA] (3-34) 

其 中 

» 3 

LAo] = (roka) = Tnk (3-35) 


为 受 体 临界 独 炎 浓度 ;LAJ 是 受 体 浓度 ,以 cm 为 单位 ; &, 为 独 灭 速率 常数 。 

Forster 理论 由 于 它 可 与 实验 数据 直接 进行 比较 ,因而 得 到 广泛 应 用 ,但 应 充分 注意 
到 Forster 公式 成 立 的 条 件 : 

(1) 由 于 Forster 理论 是 在 Born-Oppenheimer 近似 的 骨架 内 ,用 时 间 相 关 的 微 扰 理 
论 学 出 的 ,也 即 把 导致 无 辐射 转移 的 相互 作用 能 视 为 体系 的 一 级 微 扰 ， 因此 它 必 须 是 极 
缠 的 耦合 相互 作用 。 通 常 将 它 表 示 为 U<AE Fila, 这 里 U 是 相互 作用 能 ,AE BRERA 
问 的 电子 能 量 差 ,a 是 谱 线 宽 度 。 

(2) Förster 公式 中 ,在 计算 跃迁 矩 时 只 保留 了 侦 极 - 偶 极 项 ,并 采用 点 偶 极 近似 。 这 
就 要 求 , 浓 度 必 须 足 够 低 , 以 使 给 体 - 受 体 间距 离 大 于 它们 自身 的 尺寸 。 当 对 称 性 禁 阻 或 
给 体 - 受 体 间距 离 小 时 ,需要 考虑 多 极 项 。 

(3) Förster 理论 中 未 考虑 处 于 激发 态 的 给 体 间 , 受 体 间 及 给 体 与 受 体 间 的 相互 作 
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用 ,因此 要 求 激发 光 的 强度 足够 低 。 

(4) Forster 理论 中 对 取向 因子 ,已 作 随机 平均 ,也 即 要 求 在 激发 态 寿命 内 分 子 必 须 
快速 转动 。 

(5) 理论 假定 振动 弛 豫 过 程 比 能 量 转移 速率 快 得 多 。 

(6) Forster 公式 是 在 刚性 溶液 条 件 下 导出 的 ,对 液体 溶液 ,由 于 扩散 的 影响 ,需要 修 
正 ( 见 后 述 )。 

我 们 在 分 析 实 验 数 据 时 ,必须 充分 考虑 到 上 述 Forster 理论 适用 的 条 件 。 否 则 ,实验 
数据 与 理论 的 拟 合 是 毫 无 意义 的 ,甚至 会 导致 错误 的 结论 。 

2) 交换 转移 机 制 一 一 Dexter 38 i£? 

由 式 (3-12) 可 见 交换 相互 作用 可 视 为 由 电子 云 QE = lel (1) War OO Al Qr = 
|e| 更 np(2) 更 (2) 间 的 电子 排斥 作用 。 当 我 们 将 波 函 数 更 分 解 为 空间 和 自 旋 两 部 分 [ 式 
(3-13)] ,并 注意 V 只 作用 于 空间 部 分 时 ,类似 于 式 (3-14) 得 到 : 

Vs = (pb (1)pA(2)|V|pp(2)pA So (1)1SA (1)) G2) | SAC2) 
(3-36) 

同样 根据 自 旋 函数 的 正 交 性 ,可 知 仅 当 Sp* — Sat 及 So = SA 时 ,Va 才 不 为 零 。 但 并 不 要 
R Se —S,G = D，A) ,因而 与 库仑 作用 不 同 。 交 换 相互 作用 不 但 对 单 态 - 单 态 能 量 转移 
有 贡献 [ 式 (3-15)] ,而 且 在 三 重 态 -三 重 态 能 量 转移 中 [ 式 (3-16)] 起 重要 作用 (因为 此 时 
库仑 作用 的 贡献 可 忽略 )。 

将 式 (3-8) 和 式 (3-17) 代 入 式 (3-12) 得 到 交换 相互 作用 和 矩阵 元 : 


Vs = le DaD |E go 2) pa: a») TI (xix) (3-37) 
再 将 式 (3-37) 代 入 式 (3-21) 得 到 交换 相互 作用 能 量 转移 速 Re 
ks, = Ps II (Xu, lzy ) CE, — Ep) (3-38) 
AP, Z 为 电子 交换 积分 : 
z= e: (1) ga (2) [= pn (2) ga* a (3-39) 


Dexter 利用 类 和 氧 原子 轨道 ,对 Z 作 近 似 计算 ,得 到 交换 相互 作用 引起 的 电子 能 量 转移 速 
率 常数 的 表达 式 , 即 Dexter AR: 


ges PK J expC— 2R/L) (3-40) 
式 中 , 工 为 体系 始 态 和 终 态 分 子 轨道 范 德 华 半径 的 平均 值 ;K 为 一 个 与 特定 的 轨道 相互 
作用 有 关 的 参数 ;J。, 为 给 体 荧 光 光 谱 与 受 体 吸收 光谱 间 的 重要 积分 
Jos ED Fy (en G2 dy (3-41) 


p, Fp Alen 4r 31 gH — (En £6 poe EG TE AS IR C : 
FFO =j (3-42) 


[eod =i (3-43) 
0 


由 式 (3-40) 可 知 ,交换 机 制 引起 的 能 量 转移 是 一 种 短程 现象 ,因为 交换 项 随 给 体 - 受 体 间 
距离 人 R 呈 指数 衰减 。 交 换 转移 的 本 质 是 电子 云 的 重合 ,而 电子 云 密度 通常 是 随 核 与 电子 


间 的 距离 呈 指 数 衰减 的 。 
为 对 式 (3-40) 作 随机 分 布 的 平均 ,Inokuti 4609138 35 (3-400 WS Ji 
| aR " 
= 二 exp| (1 all (3-44) 
其 中 
y= "R (3-45) 
Ra = 7. 346[A, T * (H17: Å) (3-46) 


这 里 R 类 似 于 式 (3-28) 定 义 为 A 和 D 间 的 临界 距离 。 在 此 距离 ,通过 交换 相互 作用 引 
发 的 电子 能 量 转移 速率 等 于 给 体 D 的 荧光 衰减 速率 。 经 对 RR 平均 后 得 到 荧光 信号 表 
达 式 : 


PG) = agi | (3-47) 
TD Y 
其 中 
g= Lexpy (3-48) 
TD 
1 
gz) = 一 中 exp(— zy) (Iny)!dy (3-49) 


N 的 含义 见 式 (3-34)。 
在 g(z) 的 实际 计算 中 , 当 z 志 10 时 ,可 采用 式 (3-50) 计 算 : 


oo 


g(z) = 62 Y] ae (3-50) 


而 当 z>10 时 , 则 用 下 列表 达 式 计算 : 
g(z) = (Inz)? 十 1.731(lnz): + 5. 934Inz + 5. 444 (3-51) 

3) HEM Hl (Förster 理论 ) 与 交换 机 制 (Dexter 理论 ) 的 对 比 

由 上 述 两 种 理论 的 推导 过 程 可 知 ,Frster 理论 和 Dexter 理论 都 是 在 假定 给 体 与 受 
体 间 相互 作用 极 弱 的 条 件 下 ,用 时 间 相 关 的 微 扰 理 论 导 出 的 。 但 交换 相互 作用 是 在 考虑 
了 电子 的 不 可 区 分 性 以 及 电子 作为 一 种 费 米 子 , 波 函 数 具 有 反对 称 性 而 产生 的 ,因此 它 不 
像 库仑 作用 那样 也 可 从 经 典 力学 理论 导出 ,而 必须 在 量子 力学 理论 的 框架 中 才能 产生 。 

从 数学 公式 上 看 ,决定 跃迁 概率 的 牙 迁 和 矩阵 元 的 数学 表达 式 [ 式 (3-11) 和 式 (3-12)] 
对 库仑 作用 和 交换 作用 是 不 同 的 ,而 这 种 表达 形式 上 的 不 同 , 正 深刻 蕴含 着 不 同 的 物理 内 
涵 。 库 仑 作用 是 一 种 通过 空间 的 电磁 场 型 的 作用 ,因而 它 是 非 接触 型 的 诱导 作用 , 它 的 作 
用 距离 较 长 ;而 交换 作用 则 是 通过 电子 云 的 重 炙 的 作用 ,所 以 它 是 一 种 接触 型 的 碰撞 作 
用 , 它 的 作用 距离 较 短 。 由 这 些 本 质 上 的 不 同 , 进一步 引申 出 ,在 偶 极 - 偶 极 近似 下 ， 
Forster 理论 预示 的 能 量 转 移 速率 常数 与 距离 Rps 的 六 次 方 成 反比 ,并 与 给 体 的 量子 产 
率 ,给 体 和 受 体 的 辐射 振子 强度 及 给 体 发 射 光谱 和 受 体 吸收 光谱 的 重生 积分 相关 。 而 
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Dexter 理论 则 预示 能 量 转移 速率 常数 与 距离 Ro 时 指数 衰减 关系 ,并 与 给 体 发 射 光谱 和 

受 体 吸收 光谱 的 重 芋 积分 有 关 , 但 与 给 体 和 受 体 的 辐射 振子 强度 无 关 。 再 有 ,理论 上 , 库 

仑 作用 不 引起 自 旋 发 生 翻转 的 能 量 转 移 ,而 交换 作用 则 允许 发 生 自 旋 翻转 的 能 量 转移 。 
为 清晰 易 记 ,将 上 述 两 种 能 量 转移 机 制 对 比 列 表 3.1 如 下 : 


表 3.1 库仑 转移 与 交换 转移 比较 


库仑 转移 交换 转移 
Fórster 理论 Dexter 理论 
诱导 偶 极 机 制 碰撞 机 制 
通过 电 做 场 实现 通过 电子 云 重 全 实现 
通过 空间 转移 通过 碰撞 转移 
非 接 触 型 接触 型 
有 经 典 类 比 纯 量 子 力学 结果 
长 距离 转移 (50~ 100A) 短 距离 转移 (5~ 10A) 
转移 速率 常数 btt oc Rod 转移 速率 常数 ein oc eg 
与 实验 量 Bp (D 的 量子 产 率 ) 有 关 与 实验 量 无 关 
与 D" —D 和 A-~A-* 的 辐射 振子 强度 有 关 i 与 振子 强度 无 关 
SGH RU) J I = |， POAC, 与 光谱 重要 积分 有关 J = | Foead 
表达 式 V5 = (Gp. (1)pA(2) [V|gnCDga. (2)) 表达 式 Ví = (Gp. ODga O2 |V | oopa. C1) 


4) Fórster 理论 与 Dexter 理论 的 推广 
(1) PRA. Förster 理论 与 Dexter 理论 都 是 在 刚性 溶液 条 件 下 导出 的 。 对 于 非 
刚性 溶液 AE s HE TAE UP ,分子 在 激发 态 寿 命 期 间 不 能 假设 为 稳定 的 ,因而 必须 考虑 分 
子 扩散 运动 对 能 量 转移 的 影响 。 
在 能 量 转移 过 程 中 ,分 子 扩散 运动 可 产生 两 种 影响 :一 是 引起 额外 的 波 函 数 相位 失 
配 , 也 就 是 使 谱 线 宽度 增加 ;二 是 改变 给 体 与 受 体 的 空间 相对 位 置 。 对 凝聚 介质 和 弱 相 互 
作用 来 说 ,由 于 谱 宽 主要 由 分 子 内 弛 驳 决 定 , 所 以 第 一 种 影响 不 重要 。 
许多 作者 对 分 子 扩散 的 影响 做 了 研究 ~ 中, 其 中 Yokota 和 Tanimoto’! 4 TH 
散 效 应 作为 Pade 近似 方法 中 的 一 个 微 扰 处 理 ,但 Goessele 等 趾 指出 该 模型 过 高 估计 了 
长 时 间 区 域内 的 转移 速率 。 他 们 利用 对 概率 密度 的 Wate 处 理 方法 提出 一 个 改进 公式 。 
该 方法 不 但 简单 而 且 能 成 功 地 分 析 奖 光 训 减 曲线 , 现 简 述 之 。 
跟随 一 个 6 脉冲 激发 ,单位 体积 内 被 激发 的 给 体 分 子 数目 LD" ] 表 示 为 
d[D* ]/dt —— [D* ]/zo — [D* ]  LAIWCGO (3-52) 
RP, LA 129 AMEER np B5 52 AR} FR o 为 无 受 体 时 的 给 体 平均 寿命 ; 丈 (依据 给 体 和 
受 体 分 子 扩 散 对 能 量 转移 动力 学 的 影响 程度 而 取 不 同 的 形式 : 
W(t) ~ AxD[rap + rip/ Dt) J Mf rp/ rap «1 (3-53) 
Wt) ~ AxD[re + (r* 2? / (Dt)? ] wef rà 9 1 (3-54) 
式 中 ，rAp 为 能 量 转移 立即 发 生 的 碰撞 半径 ;rr 为 有 效 捕获 半径 ,re 守 0. 676 (R85/rmD)'， 
r' 21. 071r; D (D= Do 十 DA) 为 给 体 和 受 体 的 扩散 常数 之 和 。 
给 体 荧光 衰减 函数 Po GO. 近似 为 
2 By s 


Py G) = exp(— t/t — 4nDrg[ A Jt — 4/3 P [A ]Rà (t/cp) 7? ) 对 re/rap > 1 
(3-55) 
PyG) = exp{ t/tp Ax Dr spl A ]t — 8ravLA ]Cx Dr)? ) 对 Tg / Ap «1 
(3-56) 
*428 HR SE HE DUE TE F8 d BE A HA PRSE D" ICI TEE Ee is FG B E BS d b Ae BN rp rap , 则 式 
(3-55) 简化 为 


Py(t) = exp{—t/tp — 4/31?" [A IR} t/t)? ) (3-57) 
3X (3-57) 5 Forster 方程 [ 式 (3-3D ] 完全 等 同 。 
(2) Dexter 理论 的 推广 。 在 Dexter 理论 公式 (3-40) 的 推导 过 程 中 ,由 于 采用 的 是 
类 氧 原子 轨道 ,因此 轨道 相对 取向 对 能 量 转移 速率 常数 如 的 贡献 被 忽略 了 。 但 实验 表 
BTR, 55 D RI A 的 相对 取向 是 有 关 的 ,特别 是 在 D 与 A 的 间距 小 时 。 当 采用 比 类 和 所 
原子 轨道 更 真实 的 轨道 来 计算 交换 积分 时 ,这 种 取向 因素 的 影响 就 显现 出 来 了 。 例 如 ,对 
FAAS CD) RIT — Bil CAD BOTE TEE HI c4 RI3À 时 ,交换 积分 Z 随 R 增加 时 指数 下 降 ; 但 
R 进一步 减 小 时 ,Z 值 与 DD 和 A 分 子 的 相对 取向 有 关 51 。 
在 能 量 转 移 机 制 的 研究 中 , 常 采用 一 种 双 发 色 团 分 子 。 双 发 色 团 分 子 可 定义 为 由 两 
个 不 同 的 分 子 单元 (发 色 团 ) 被 一 个 桥 分 子 连 接 而 构成 的 分 子 。 桥 的 性 质 决定 整个 双 发 色 
财 分 子 的 刚性 。 对 一 个 双 发 色 团 分 子 , 其 吸收 光谱 用 它 的 两 发 色 团 的 吸收 谱 的 简单 释 加 
来 描述 。 桥 作为 一 个 分 子 隔 离 单元 , 它 不 影响 两 个 发 色 团 的 基本 电子 结构 ,而 阻止 基态 发 
色 团 间 的 相互 作用 。 但 发 色 团 的 电子 激发 可 导致 分 子 内 电子 相互 作用 ,并 观测 到 这 样 -一 
些 现 象 :分 子 内 复合 物 形成 -1 ,分子 内 电子 转移 ~ 或 分 子 内 电子 能 量 转 移 '5?59。 即 


D* —B— A -[D—B-—A]* 分 子 内 激 基 复合 物 形 成 
D' — B— A —D'—B-— Aw 光 诱 导 分 子 内 电子 转移 
D' —B-—A——*D—B-—4A* 分 子 内 能 量 转移 


有 了 时 ,分 子 内 能 量 转移 过 程 先 于 电子 转移 过 程 ,而 且 常 观测 到 通过 桥 的 分 子 内 能 量 转移 ， 
分 子 内 电子 转移 或 两 个 过 程 的 组 合 : 

D'—B—A-—*D--B* —A-——D-—B-A* 

D' —B— A——eD'—B-—4——-Dt--B-A- 

DY CB—A—-D—B' — A—— D*— B— A- 
在 这 样 的 双 发 色 团 分 子 体系 中 ,能 量 转移 的 速率 常数 可 不 遵循 Dexter 或 Forster 公式 , 因 
而 提出 一 种 称 之 为 通过 键 的 超 交 换 相互 作用 机 制 吧 -5 。 在 弱 耦 合 的 条 件 下 , 费 米 黄金 规 
则 可 写成 更 普遍 的 形式 "站 ， 

ka = ED DP | (P | T |) [Er — E (3-58) 


式 中 ,7 了 为 跃迁 算 符 ,并 有 


1 


» 表征 体系 的 相 移 (dephase) ;了 T' 为 发 色 团 间 桥 的 作用 算 符 , 它 的 矩阵 元 可 表示 为 
V Em V mi ; g 
和 (3-60) 
式 中 求 和 对 所 有 桥 B 的 电子 态 |m) 进 行 : 
Vem — (v, ME Va = (V, |V| En) (3-61) 


T 


在 常规 的 Forster-Dexter 理论 中 ,通过 键 的 相互 作用 被 忽略 ,所 以 工 一 0。 
将 式 (3-17) 代 入 式 (3-58) ,我 们 得 到 孤立 的 双 发 色 团 分 子 的 能 量 转移 速 率 常 数 表 达 
式 为 


25 Ty |? 2; ya | (er 1X) xeon —Ey à (3-62) 
式 中 ,Te 表示 电子 耦合 矩阵 元 ， 
Tg = (gr | T | ¢1) (3-63) 
在 溶液 中 LAE TRUE Sie oh ath PR ， ibd cd del ia BRIER A 
_ 2 , 
ra È Py Vg; i ome E - -| (Ep —Ey) (3-64) 


式 中 的 求 和 是 对 所 有 热 平 均 的 振动 态 进行 的 不 全 通过 刍 的 相互 作用 的 方程 (3- 22) 和 方 
程 (3-27) 或 方程 (3-40) 可 作为 上 式 的 特例 得 到 ,它们 是 通过 空间 的 能 量 转移 过 程 。 

在 DD 和 A 间距 小 时 , 双 发 色 团 分 子 中 典型 的 短程 分 子 内 能 量 转移 ,应 考虑 点 偶 极 近 
似 失效 而 引起 的 偏差 。 所 以 即使 对 允许 的 偶 极 唉 迁 ,也 应 采用 不 同 的 描述 方法 。Scholes 
等 .由 利用 微 扰 理论 ,根据 式 (3-58) 和 式 (3-59) 计 算 了 能 量 转移 的 速率 常数 , 式 (3-59) 中 
的 矩阵 元 只 含 V 的 交换 项 和 了 工 的 偶 极 - 偶 极 项 ,得 出 速率 常数 表达 式 为 


kl = A'R^5--2ABR ?exp(C— aR) + B'expC— 2aR) (3-65) 
式 中 , a= L/2; A* 和 BY 分 别 反映 纯 偶 极 - 偶 极 机 制 和 纯 交 换 机 制 对 总 速率 的 相对 贡献 : 
A = BM, * MAI» ,OA) (3-66) 
2 
B Fer (3-67) 


式 中 , pr 为 终 态 密度 。 

研究 结果 表明 ,对 RR 二 10A 的 情况 ,用 相互 作用 哈密 顿 的 多 极 展开 并 不 总 是 好 的 近 
似 。 这 是 由 于 分 子 本 身 的 大 小 大 于 R 和 波 函 数 重生 两 种 影响 结合 而 造成 的 。 dome: 
等 间距 情况 下 ,能 量 转移 速率 可 能 比 纯 Forster 理论 或 纯 交 换 理 论 所 预示 的 都 要 大 。 
表明 ,一 般 在 这 种 情况 下 ,是 两 种 机 制 共同 起 作用 。 

Scholes 等 还 研究 了 近 距 离 时 电子 因素 对 能 量 转移 的 影响 后 。 他 们 发 现 ,除了 通常 
考虑 的 经 双 电 子 步 又 的 交换 型 相互 作用 外 ,经 离子 ,电荷 转移 和 桥 组 态 的 单 电 子 转移 ae 
对 能 量 转 移 速 率 也 有 重要 贡献 。 有 关 乙 烯 二 聚 体 的 从 头 计算 结果 表明 ,这 种 “通过 组 
态 ” 的 相互 作用 ,而 不 是 Dexter 交换 项 ,可 超过 与 轨道 重症 有 关 的 短程 相互 作用 。 

5) 激 子 转移 机 制 

如 给 体 与 受 体 间 相互 作用 大 于 单独 分 子 内 电子 运动 和 核 运动 间 的 相互 作用 时 , 则 称 
之 为 强 相互 作用 或 强 看 合 。 这 时 给 体 与 受 体 中 振动 子路 迁 实际 上 是 互相 共振 的 ,因此 激 
发 能 转移 速率 比 核 振 动 快 ,而 且 核 平衡 位 置 在 激发 能 转移 时 无 实质 性 变化 。 这 时 的 激发 
是 离 域 的 ,也 即 在 整个 体系 上 分 布 ,相当 于 用 电子 激发 定 态 来 描述 体系 。 这 被 Frenkel 
定义 为 激 子 态 , 而 这 种 强 相互 作用 引起 的 激发 能 转移 也 叫 激 子 转移 。 

(OD 激 子 的 概念 。 固 体能 带 理论 将 未 充满 价 电子 的 高 能 带 定 义 为 导 带 ,而 将 充满 价 
电子 的 低能 带 称 为 满 带 ,两 者 之 间 叫 禁 带 (图 3. 2) 。 


满 带 


图 3.2 激 子 能 级 图 
Ey. 禁 带 能 宽 ; Ern. Frankel 激 子 能 量 ; Em. Mott-Wannier 激 子 能 量 


当 入 射 光子 能 量 hy 大 于 禁 带 宽 时 ,电子 从 满 带 激 发 到 导 带 ,从 而 在 满 带 中 形成 空 穴 ， 
电子 与 空 穴 是 自由 的 ,在 电场 作用 下 漂移 ,形成 光 导 带 。 

当 人 射 光 子 能 量 小 于 禁 带 宽 时 ,电子 只 能 激发 到 禁 带 的 某 些 亚 稳 态 上 ,它们 的 寿命 约 
A 107*— 10“s。 由 于 静电 吸引 作用 ,使 一 个 电子 与 一 个 空 穴 束缚 在 一 起 。 这 种 束缚 在 
一 起 的 电子 - 空 穴 对 就 叫做 激 子 (exciton) 。 激 子 实 际 上 代表 一 种 激发 态 ,激发 态 是 以 波 的 
形式 传播 的 ,因而 称 为 激发 波 。 激 子 就 是 激发 态 的 量子 ,与 声 子 是 声波 的 量子 相似 。 激 子 
是 中 性 准 粒子 , 它 的 扩散 运动 引起 能 量 转移 。 

激 子 可 分 为 紧 束 缚 和 松 束缚 两 类 ,前 者 也 叫 Frenkel 激 子 , 它 的 能 级 更 靠近 满 带 ; 后 
fit] Mott-Wannier 激 子 , 它 的 能 级 更 靠近 导 带 。 


用 ,而 且 不 直接 考虑 谱 带 的 结构 。 利 用 量子 力学 微 扰 理论 ,假定 未 扰动 波 函 数 在 基态 时 为 
P 和 ES ,在 激发 态 时 为 WW? 和 WS. ADE SY Ir RR IU i AS EE EDS ERE 
AW; = Ev, G = 1, 2) (3-68) 
和 
AY; = Ey? G = 1, 2) (3-69) 
式 中 , E 和 ”分 别 为 基态 和 激发 态 的 能 量 。 则 二 聚 体 体系 相应 的 状态 可 用 一 级 近似 
描述 : 


Pim = Wc Y, (3-70) 
1 3 " 
V s = = W, +W, V ) C9-71) 


式 中 ,“ 十 ”和 “一 ”分 别 对 应 激发 单 态 和 三 重 态 ,它们 是 完全 离 域 的 。 整 个 体系 的 总 哈密 
顿 为 
H=H,+H,+ Hy» (3-72) 
式 中 ，His 表 示 两 孤立 体系 间 的 相互 作用 算 符 。 
二 聚 体 激 发 态 与 基态 的 能 量 差 为 
APun = (Pim | H | Pain) — (Fam | H | Pam) (3-73) 
YE X (3-70) ,3X (3-71). 和 式 (3-72) 代 人 式 (3-73) ,并 利用 式 (3-68) 和 式 (3-69) 的 结果 ， 
得 到 : 
。 70 。 


AE gm m AE | AW dd (3-74) 


其 中 
AE won = E? — EB (3-75) 
AW = (Ww? P | Hi | Wr P) — GF V | Hi | Mm) (3-76) 
J = (Vr? VY | Hi | WY) (3-77) 
这 里 是 激 子 裂 分 项 , 它 与 间距 ,取向 及 路 迁 偶 极 逢 有关。 吸收 光谱 的 变化 有 三 种 可 能 
(图 3.3): 


O 如 跃迁 到 较 高 能 态 是 禁 阻 的 , 则 谱 带 红 移 [图 3. 3(a)]; 
Q 如 跃迁 到 较 低能 态 是 禁 阻 的 , 则 谱 带 蓝 移 [图 3. 3(b) ]; 
© 如 两 种 跃迁 都 允许 , 则 谱 带 裂 分 [图 3.3(c)j。 


图 3.3 激 子 对 吸收 光谱 的 影响 (等 同 二 聚 体 ) 


在 点 偶 极 近似 下 ,并 忽略 振动 的 影响 ,Kashals 和 Tinoco! 导出 了 的 表达 式 : 
J = (5. 04M? / R*) (cosa — 3cosf cos ) (3-78) 
式 中 , 的 单位 是 cm ;M 是 偶 极 强度 ,以 deb 为 单位 (ldeb =3. 34X10 °C * m); f Bx 
间距 离 R 以 nm 为 单位 ;a 为 两 偶 极 间 夹 角 ;8 为 偶 极 与 两 偶 极 连 线 间 的 夹 角 。 
激 子 态 引起 的 吸收 带 强度 为 


A+ = M*(1 + cosa) (3-79) 
A, /A_= cot! (a/2) (3-80) 
现 讨论 几 种 特殊 情况 : 
(QD 当 a=pB==Bs 二 0, 即 两 偶 极 平行 且 共 线 时 : 
J ——10.08M* /R* = |J | max (3-81) 
A. —0 (3-82) 


说 明 此 时 谱 线 红 移 10. 08M* /R? CHE f; icm 2, 
Q 4 a—0,. = 及 =90", 即 两 偶 极 平行 ,但 与 它们 的 连 线 垂直 时 : 
J =+ 5. 04M? / R? (3-83) 
A= 0 (3-84) 
说 明 此 时 谱 线 蓝 移 5. 04M? /R? (单位 :cm D. 
© ?4 uc=*90", 即 两 偶 极 接近 垂直 时 : 
A, /A-=1 (3-85) 
说 明 此 时 谱 线 有 裂 分 成 间距 为 2J = 30. 240M* / R'2 cosp cos 的 两 条 。 由 于 J 是 一 个 
小 量 , 所 以 实际 观测 到 的 只 是 谱 线 略为 变 宽 些 。 
a Ups 


激 子 态 的 圆 二 色谱 (CD) 的 旋转 强度 为 
C= 1.7 X 10? M’ v Rsinacosy (3-86) 
以 德 拜 - 玻 尔 磁 子 为 单位 。 式 中 ,wm 是 谱 带 中 心 的 能 量 ,以 cm :为 单位 ;y 是 两 偶 极 连 线 
与 两 偶 极 矩 矢 量 又 积 定义 的 平面 法 线 间 的 夹 角 。 

因为 C+ +C- 三 0, 说 明 激 子 引起 的 CD 谱 带 是 守恒 的 。 所 以 若 激 基 缔 合 物 的 吸收 有 
最 大 的 红 移 或 蓝 移 , 则 其 CD 谱 为 零 。 一 般 情况 下 ,表现 为 在 w 十 J 处 有 一 个 CD 峰 ,而 在 
vo —J 处 有 一 个 强度 相等 ,符号 相反 的 峰 。 由 式 (3-86) 可 知 , 当 a 二 90",y==0° 时 ,旋转 强度 
最 大 ,这 相当 于 两 偶 极 互相 垂直 的 情况 。 

激 子 态 的 线 二 色谱 (LD) 强 度 为 

L+ = (M /A)[3(cos6, + cosh)? — 2(1 + cosa) ] (3-87) 
式 中 ,9 为 偶 极 与 对 称 轴 间 的 夹 角 。 当 两 偶 极 平行 且 共 线 时 ,而 且 也 平行 于 对 称 轴 时 , 即 
a=0 =0=0H}, L; = 2M, L- 二 0, 表明 LD 谱 与 吸收 光谱 相似 。 但 当 两 偶 极 互相 重 
直 , 每 个 偶 极 又 都 与 对 称 轴 成 45" 角 时 ,也 即 a = 90,0, 二 9, 二 45" 时 ,LL =M, L = 
一 M /2 。 说 明 此 时 的 LD 谱 与 吸收 光谱 不 同 ,LD i 294), TE ARE vy + J 处 ,强度 约 为 
AM ,而 负 带 在 mw 一 了 处 ,强度 约 为 M* /2。 如 对 称 轴 相 对 二 聚 体 坐标 的 方向 是 已 知 的 , 则 
LD 谱 是 研究 激 子 相互 作用 的 好 方法 。 

对 激 子 看 合 聚 集体 ,数学 处 理 更 加 复杂 。 简 单 说 ,J 和 矩阵 的 结构 是 ;第 i 行 .第 j XU QU 
元 素 代表 分 子 i 和 分 子 j 间 的 共振 相互 作用 能 。 显然 矩阵 是 对 称 的 , 它 的 对 角 元 是 
差分 环境 位 移 , 由 矩阵 的 对 角 化 可 求 得 激 子 的 能 量 和 本 征 向 量 。 

式 (3-79) 、 式 (3-86) 和 式 (3-87) 的 一 般 形式 分 别 为 


N 
A, = M! MM, MUaU; (3-88) 
i j=l 
C, = 1.7 X 10° My YR; -M,XM;ULU, G>j) (3-89) 
j=l 
M? N 
L, = (=) 32EXCM, - 0M; -0 —M, - MjJU,U; (3-90) 
i j=l 


FE SK (3-88) ~ (3-90) P , M, 是 第 i 个 偶 极 的 方向 上 的 单位 向 量 ;R; SER iB E 
离 向 量 ;e 是 对 称 轴 方 向 上 的 单位 向 量 ;Ui 是 第 & 个 激 子 态 的 本 征 向 量 的 第 i 个 元 素 。 
(3) 激 子 转移 速率 常数 。 在 点 偶 极 近似 下 ,成 对 激 子 的 相互 作用 能 可 表示 为 Co 


Vi = + MP/ceR* (3-91) 
式 中 , M 是 跃迁 偶 极 强度 (以 deb? 为 单位 ) D 为 取向 因子 je 为 介 电 常 数 ;R 为 两 激 子 间 
距离 。 
激 子 转 移 速率 常数 为 
ka = 4n | V | /h = 4xMT/heRi (3-92) 


一 般 来 说 , 强 相互 作用 的 距离 比 Forster 临界 距离 小 5 ~ 10 f, 
3.1.3 能 量 转 移 的 典型 实例 


为 加 深 对 能 量 转移 机 制 的 理解 ,我们 在 这 里 给 出 几 个 3. 1. 2 中 讨论 的 不 同 机 制 所 引 
发 的 能 量 转移 的 有 代表 性 的 实例 。 
s 92 s 


l. Forster 机 制 的 实例 


作为 Forster 机 制 实验 验证 的 一 个 重要 例子 是 对 一 系列 聚 -L- 且 氨 酸 的 齐 聚 物 (D) 的 
能 量 转移 研究 ,这些 化 合 物 中 的 给 体 基 团 是 a- 茜 磺 酰基 。 

"ba 二 1 ~ 4 时 ,Roa 约 为 10~20A。 单 态 - 单 态 能 量 转移 效率 接近 100%; 当 ”一 12 
时 ,效率 下 降 到 15% 左 右 。 而 Ros 约 为 35À 时 ,发 生 50% 左 右 的 转移 ,因此 说 该 体系 的 
Forster 临界 距离 Ry 为 35A。 实 验 观 测 到 的 能 量 转移 效率 完全 遵循 R' 关 系 , 精 确 符合 


Forster 理论 。 


O 
dU ze SO; 
L i 


n=|~12 


n=12, R=46A 


| n=1, R=12A | 


(D 


这 个 例子 启示 我 们 ,Farster 公式 [ 式 (3-27)] 可 作为 从 能 量 转移 速率 常数 测量 来 确定 
给 体 D 与 受 体 A 间距 离 的 “光谱 尺 ”, 使 能 量 转 移 研 究 成 为 确定 大 分 子 结构 的 一 种 手段 。 

Forster 公式 还 告诉 我 们 ,能 量 转移 速率 与 光谱 重 状 积分 成 正比 ,这 在 对 华 族 化 合 
物 ( 开 ) 和 ( 亚 ) 的 研究 ' 国 中 得 到 了 很 好 的 验证 : 


OH 
R 约 10A Oa 
| 
D 一 一 一 ~ | N 
N | 


CH3 
(ab an 


其 中 能 量 给 体 是 N- 甲 基 叫 叹 部 分 ,能 量 受 体 是 酮 官能 团 。 结 构 (I) 的 Roa 约 为 
10. 2A, 实 验 表 明 化 合 物 (1) 的 给 体 部 分 的 发 射 光谱 强烈 依赖 于 溶剂 ,因而 改变 溶剂 就 可 
使 光谱 重奏 积分 发 生 很 大 变化 。 通 过 对 化 合 物 ( IT ) 的 速率 常数 测定 ,并 与 不 能 进行 分 子 
内 能 量 转移 的 化 合 物 (于 ) 比 较 , 证 实 了 能 量 转 移 速 率 正比 于 光谱 重 从 积分 ) ,与 Forster 
理论 完全 -一致 
s Z3 x 


2. 交换 机 制 的 实例 
Speiser 等 中 系统 研究 了 三 类 大 环 a- 双 酮 化 合 物 (NW,V ,WI) 中 的 能 量 转移 


过 程 : 
(CH2), [9] 
s I 7 Í 
(CH5), O 


O 
© DiMeO-P-5.5 
CHO o 
(NV) 
(CH2)， O 
J Ji HQ-z, n 
O — (CH»), (0) 
O 
T 1, 4-Naph-5, 5 
O 
(VD 


这 三 类 化 合 物 中 , 桥 和 a- 双 酮 发 色 团 是 等 同 的 ,而 芳香 发 色 团 不 同 。 

研究 结果 表明 能 量 转移 效率 与 温度 和 结构 有 关 , 这 说 明 交换 相互 作用 是 造成 这 些 分 
子 中 相近 的 发 色 团 间 能 量 转移 的 原因 。 经 温度 和 光谱 重要 修正 的 量子 产 率 Q 与 发 色 团 
间 平 均 距离 R T JE CE yd 6 zs 07677801 | 


Y= (Q/tpa)exp(— B /Ay) = exp(— BR) (3-93) 
Xm, 
a= 2KJ., (3-94) 
B= 2/L (3-95) 
Q 为 分 子 内 能 量 转移 的 量子 产 率 : 
Q 一 1 一 pp/m (3-96) 


式 中 ,qo 为 与 温度 有 关 的 给 体 荧光 量子 产 率 ;qo 为 po 外 推 至 OK 时 的 值 ;ro 为 激发 态 给 
体 的 荧光 寿命 ;y 是 与 温度 有 关 的 表征 发 色 团 间 桥 的 柔性 的 参数 ,并 有 

exp(f /4y) = 1 dexp(— AE/RT) (3-97) 
AP, 6 是 分 子 内 能 量 转移 过 程 所 涉及 的 两 种 构 型 的 能 量 转 移 速 率 常数 之 比 ; AE 为 能 
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隙 Cs 。 当 构 型 变化 不 大 , 即 y> 1 时 , 式 (3-97) 可 简化 为 2 
y = (46/f )exp(— AE/RT) (3-98) 

不 对 称 的 第 类 化 合 物 P-n,m 的 研究 表明 5 ,发 色 团 D 和 A 的 相对 取向 在 能 量 转 
移 过 程 中 起 一 定 的 作用 ,但 上 述 大 多 数 对 称 分 子 中 的 能 量 转 移 过 程 可 用 Dexter 型 方程 来 
描述 。 
3. 通过 键 的 超 交换 机 制 的 实例 

Zimmermann 等 5 研究 了 化 合 物 ( 贡 ) 中 的 能 量 转移 ,给 体 发 色 团 与 受 体 发 色 团 连接 
在 刚性 桥 二 环 [2. 2. 2]38 E. 04 n— 1. Roi X 7. 5A, 实 验 测 得 的 产 率 比 n = 2, Ro AH 
11. 5A 时 的 约 大 250 倍 。 实 验 数 据 与 Forster 或 Dexter 模型 均 不 相符 ,证 实 该 体系 中 能 
量 转移 是 通过 键 (5 个 o 键 ) 的 超 交 换 相 互 作用 引起 的 。 


GD 

另 一 个 典型 的 通过 键 的 超 交 换 机 制 引 起 的 能 量 转移 实例 是 Verhoeven 5607759 HEE 

的 系列 化 合 物 ( 妞 ) 的 单 态 - 单 态 能 量 转移 ,其 中 给 体 发 色 团 是 二 甲 氧 基 蔡 , 受 体 发 色 团 为 

湾 基 ,中 间 的 刚性 隔离 桥 是 多 降 冰 片 基 。 这 两 个 发 色 团 经 过 4—10-f o 键 ,即使 在 Ros = 

11. 5À C10 个 o 键 ) 时 , 仍 能 观测 到 分 子 内 的 能 量 转移 ,此 时 给 体 与 受 体 间 轨 道 的 直接 重 鞭 

是 根本 不 可 能 的 。 测 得 的 速率 常数 比 按 Forster 公式 计算 的 大 得 多 ,而 且 与 发 色 团 间 键 
的 数目 呈 指 数 关 系 变化 。 


需要 指出 的 是 ,通过 交换 或 超 交 换 机 制 引 起 的 能 量 转移 速率 常数 均 与 给 体 和 受 体 间 
距离 呈 指 数 衰 减 关系 。 因 此 ,除了 它们 的 相互 作用 范围 外 ,从 实验 上 是 难以 区 分 的 。 但 一 
般 说 ,对 双 发 色 团 分 子 , 如 连接 给 体 发 色 团 和 受 体 发 色 团 的 桥 是 刚性 的 , 则 通过 键 的 超 交 
换 相 互 作 用 影响 较 大 。 反 之 ,如 桥 是 柔性 或 是 半 柔 性 的 , 则 超 交换 作用 影响 较 小 。 


E 激 子 转移 的 实例 


典型 的 强 耦 合 - 激 子 转移 机 制 的 例子 是 许多 染料 的 二 聚 体 , 如 较 浓 的 劳 氏 紫 或 洛 丹 明 
水 溶液 -中 中 的 能 量 转移 。 它 们 的 吸收 光谱 比 单 体 时 宽 得 多 ,有 了 时 出 现 谱 线 裂 分 , 峰 - 峰 
间距 为 1000cm “或 更 大 ,与 单 体 的 带宽 差不多 。 

最 有 说 服 力 的 例子 是 在 假 - 异 氰 和 类 似 染 料 的 浓 水 溶液 中 的 高 分 子 吕 -5 ,它们 的 吸 
收 光谱 成 一 尖 带 ,解释 为 路 迁 到 高 分 子 激 子 带 的 边缘 ,此 带 反常 的 尖锐 说 明 振动 激发 实质 
性 衰减 ,这 发 生 在 多 组 分 体系 中 电子 离 域 的 情况 下 。 在 一 些 分 子 晶 体 较 强 的 吸收 峰 中 ,也 
WE YB sq RS tr An d 0 26 — BRE HEC A 46 — ra T ERXE EOS, 

EEE IK Arp tug de HU Gr o E DA CT HERR , DEOS RR E K 8 158 — Be 9 119 
菠 蓝 蛋白 PCO45U7 i BR EK) C- BE HR EI CIR AE RE E ELO rpg gh Sc E V E SE TC 
子 转移 的 存在 。 

以 上 是 四 种 不 同 机 制 所 引起 的 能 量 转移 的 典型 实例 。 我 们 在 实际 问题 的 研究 中 , 往 
往 遇 到 的 情况 要 复杂 得 多 ,有 时 多 种 机 制 共存 于 同一 体系 中 。 影 响 转移 机 制 最 重要 也 是 
最 直观 的 一 个 因素 是 给 体 与 受 体 间 的 距离 。 一 般 说 ,长 距离 转移 属于 库仑 机 制 , 接 下 来 按 
距离 由 长 至 短 ,能量 转移 的 机 制 依次 是 通过 键 的 超 交换 机 制 ,交换 机 制 和 激 子 机 制 。 但 这 
种 距离 界限 并 不 是 很 明确 的 ,所 以 确定 一 个 体系 中 的 能 量 转移 的 机 制 不 是 一 件 简单 的 事 
情 。 要 对 实验 数据 进行 多 因素 综合 分 析 , 要 同时 考虑 包括 给 体 衰减 曲线 拟 合理 论 模 型 , 光 
谱 重 码 的 影响 ,相关 的 衰减 时 间 和 量子 产 率 行为 等 。 由 单一 因素 来 确定 机 制 的 做 法 往往 


3.1.4 能 量 转移 的 研究 方法 


能 量 转移 问题 的 研究 也 像 其 他 科学 问题 的 研究 一 样 , 可 分 成 实验 和 理论 研究 两 大 类 ， 
它们 相辅相成 ,共同 促进 我 们 对 能 量 转移 这 一 动力 学 过 程 的 中 心 问题 的 认识 。 实 验 是 研 
究 的 基础 ,而 理论 则 有 助 于 揭示 实验 现象 的 本 质 ,并 可 作为 实验 研究 的 一 种 补充 ,提供 某 
些 实验 无 法 提供 的 信息 。 


l. 能 量 转移 的 实验 研究 方法 


1) 稳 态 光谱 法 

稳 态 光谱 是 能 量 转移 定性 研究 的 重要 手段 。 常 用 的 有 :吸收 光谱 、 荧 光 发 射 和 偏振 光 
谱 、 线 二 色 及 圆 二 色谱 等 。 

能 量 转移 现象 最 初 就 是 从 荧光 敏 化 实验 中 发 现 的 O ,能 量 转移 的 结果 是 作为 能 量 给 
体 的 发 射 被 作为 能 量 受 体 的 发 射 所 取代 ,所 以 说 荧光 光谱 实验 是 获得 能 量 转移 信息 的 最 
直观 方法 之 一 。 

为 一 种 简便 而 直观 的 能 量 转移 实验 研究 手段 是 荧光 偏振 光谱 ,众所周知 ,随机 取向 的 
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分 子 体系 的 一 般 偏 振 度 公式 09 为 
3cos20 一 1 
pe BEN (3-99) 

st, 0 di UR HB E Ie fB. H (3-990 BY A, P 值 的 范围 是 一 1/3 到 十 1/2。 
当 吸 收 与 发 射 偶 极 矩 互相 平行 时 (6=0),P 值 最 大 (1/2); 而 互相 垂直 时 (0=90"), 则 最 小 
(一 1/3) 。 由 于 发 生 能 量 转移 的 激发 分 子 与 获得 能 量 的 分 子 有 不 同 的 空间 位 置 ,它们 的 振 
子 轴 成 一 定 角 度 , 因 而 能 量 转移 必 与 偏振 度 降 低 相 伴随 ,偏振 度 变 化 是 体系 中 存在 能 量 转 
移 的 直观 表现 。 

值得 一 提 的 是 两 发 色 团 均 能 吸收 与 发 射 ,并 经 能 量 转移 而 交换 激发 的 体系 。Demi- 
dov 导出 了 荧光 偏振 度 的 修正 公式 [9 ， 对 稳定 激发 : 


_ 3cos?@—1+2A " 
d 3 + cos*0 + 4A «91007 
其 中 

25 da + Ca + kis ay 

Aa B (3-101) 
akz + Ykız 

a 一 az (Aex ) /o1 Aex) (3-102) 
Y = M fa And /mf An) (3-103) 


AP, o 为 孤立 发 色 团 的 艾 光 寿命 ; 久 为 从 发 色 团 :到 7 的 能 量 转移 速率 ;c 和 广 分 别 为 
发 色 团 i 的 吸收 和 荧光 光谱 ;4. 和 Xn 分 别 为 激发 和 荧光 波长 ;7 为 荧光 量子 产 率 ;9 为 两 发 
色 团 偶 极 矩 间 的 夹 角 。 

比较 这 两 种 P 的 计算 公式 [ 式 (3-99) 与 式 (3-100)] 可 知 , 式 (3-100) 显 含 能 量 转移 速 
率 参数 。 而 当 o (AO — 0, 思 二 0 时 , 即 当 第 一 个 发 射 团 只 吸收 光 , 第 二 个 发 射 团 只 发 射 
光 时 ,A = 0, 两 式 等 同 。 

对 含有 多 个 发 色 团 的 复合 体系 ,除了 要 确定 体系 中 是 否 存在 能 量 转移 外 ,常常 还 希望 
具体 指定 各 发 色 团 在 能 量 转移 过 程 中 的 作用 及 能 量 转移 的 历程 。 而 这 时 整个 体系 的 稳 态 
光谱 往往 由 于 谱 线 间 的 重叠 而 形成 无 结构 的 宽 谱 。 如 要 对 这 种 复合 光谱 进行 分 解 ,解析 
出 属于 各 发 色 团 的 谱 带 , 则 要 采用 解 卷 积 (deconvolution) 技 术 。 常 用 的 解 卷 积 方法 有 两 
种 :镜像 法 和 函数 拟 合法 。 

镜像 法 是 根据 无 耦合 发 色 团 的 吸收 光谱 与 获 光 发 射 光 谱 互 为 镜像 的 原理 ,从 复合 的 
吸收 光谱 中 逐个 减 去 艾 光 光谱 的 镜像 来 实现 谱 的 分 解 和 归属 指认 的 。Zickendraht-Wen- 
delstadt 等 0 成功 地 将 该 方法 用 于 蓝 绿 菠 Psendanabaena W1173 的 C- E 40 2E H (C-PE) 
的 光谱 分 析 。C- 藻 红 蛋 白 由 a AP 亚 基 组 成 ,a 亚 基 中 含有 两 个 蒙 红 胆 素 发 色 团 ,而 8 亚 
基 中 则 有 三 个 藻 红 胆 素 发 色 团 。 作 者 先 分 别 对 a 亚 基 和 有 亚 基 的 吸收 光谱 用 镜像 法 解 卷 
R ,然后 再 利用 得 到 的 结果 去 拟 合 C-PE 的 光谱 ,逐一 确定 了 这 五 个 发 色 团 的 光谱 及 它们 
在 能 量 转移 中 的 作用 。Jung SEC 则 将 镜像 法 用 于 隐 菠 的 菠 蓝 蛋白 PC645 ,不 但 成 功 地 对 
从 解 卷 积 获得 的 五 个 组 分 作 了 指认 ,并 从 中 发 现 了 强 相互 作用 引起 的 谱 带 裂 分 。 然 而 应 
当 指 出 的 是 复杂 体系 中 ,由 于 光谱 的 重 琶 和 能 量 转移 的 存在 ,镜像 法 并 不 一 定 能 获得 成 功 
的 结果 。 

函数 拟 合法 是 另 一 种 更 常用 的 解 卷 积 方法 , 它 是 用 一 组 加 权 的 高 斯 和 洛 仑 兹 函数 去 
拟 合 实测 的 光谱 曲线 ,从 而 实现 复杂 谱 的 分 解 和 指认 。 如 Csatorday 等 "1 用 函数 拟 合法 
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充分 说 明 体 系 中 强 耦 合 的 存在 。 函 数 拟 合法 成 败 的 关键 在 于 究竟 应 该 用 多 少 个 组 分 去 拟 
合 。 由 于 发 色 团 所 处 的 环境 不 同和 发 色 团 间 的 相互 作用 ,光谱 含有 的 组 分 数 与 发 色 财 的 
数目 常 不 一 致 。 如 单 从 数学 上 讲 ,组 分 数 越 多 ,可 达到 的 拟 合 精度 也 越 高 ,但 这 并 不 表明 
拟 合 的 结果 越 接近 于 真实 。 实 际 采用 的 解决 办 法 是 所 谓 最 小 组 分 数 规则 , 即 在 允许 的 误 
差 范围 内 ,力求 用 最 少 个 函数 去 拟 合 。 同 样 需 要 指出 的 是 这 种 方法 用 于 复杂 体系 时 也 不 
易 做 到 完全 正确 的 分 解 和 指认 。 

稳 态 光谱 方法 还 可 用 于 揭示 能 量 转移 的 机 制 。 如 3.1. 2 节 所 述 ,属于 强 相互 作用 的 
能 量 转移 ,在 吸收 光谱 中 的 反映 是 谱 带 的 裂 分 或 移动 ( 红 移 或 蓝 移 ) ,而 在 圆 二 色谱 (CD) 
中 则 表现 为 正 , 负 守恒 的 谱 带 , 属 于 极 弱 相 互 作 用 机 制 的 能 量 转移 则 无 此 现象 。 但 正如 上 
段 所 述 ,对 于 复杂 体系 ,由 于 不 同 发 色 团 的 光谱 重要 , 强 相互 作用 引起 的 谱 线 变 化 不 一 定 
是 很 直观 的 。 有 时 需 通过 上 述 解 卷 积 方法 ,将 谱 线 解 秋 后 , 方 能 显 出 这 些 变化 。 

2) 时 间 分 辨 光谱 法 

时 间 分 辨 光谱 是 定量 研究 能 量 转移 的 重要 手段 。 随 着 实验 技术 的 不 断 发 展 ,时 间 分 
辩 率 越 来 越 高 ,使 我 们 有 可 能 以 皮 秒 (10-s) ,乃至 飞 秒 (1075s) 的 速率 去 跟踪 能 量 转移 
过 程 , 从 而 涌现 出 大 量 超 快速 能 量 转移 过 程 的 研究 ,所 采用 的 主要 实验 手段 是 瞬 态 吸收 和 
时 间 分 辨 获 光 光谱 。 这 里 不 打算 具体 介绍 实验 方法 和 综述 实验 结果 ,而 仅 就 实验 结果 的 
处 理 与 分 析 中 存在 的 问题 提请 读者 注意 。 

由 于 实际 采用 的 激发 脉冲 不 可 能 是 真正 的 Dirac 6 函数 ,因此 实验 测 得 的 荧光 /Ci 是 
激发 脉冲 强度 分 布 函数 f(z) 和 真正 的 激发 态 衰减 曲线 ORR: 


h@) = [ga — o fdr 一 Jaco fa — od: (3-104) 


为 了 求 得 体系 真正 的 衰减 函数 g CO ,必须 进行 解 卷 积 处 理 。 从 数学 上 讲 , 解 卷 积 ; 

是 一 个 已 完全 解决 的 问题 ,但 在 荧光 衰减 的 实际 测量 中 ,由 于 函数 h(1) 和 f(z) 只 是 在 有 
© 限 个 离散 的 点 上 是 已 知 的 ,而 且 是 通过 实验 装置 测定 的 ,因此 给 解 卷 积 带 来 严重 的 数值 上 
的 困难 。 为 克服 这 些 困难 ,发 展 了 许多 解 卷 积 的 方法 。 具 体 的 有 :线性 和 非 线性 最 小 二 乘 
PY OBITU Fourier 变换 法 0 Laplace 变换 法 Co0 、 调 制 函数 法 bo 及 指数 级 数 
法 "等 。 对 解 卷 积 后 得 到 的 时 间 分 辨 荧光 光谱 数据 ,通常 用 一 组 函数 (多 数 情况 下 用 指 
数 函 数 ) 去 拟 合 , 以 获得 有 关 能 量 转移 过 程 中 的 速率 参数 ,即今 ; 


EL = EE i 
f= Daex(7 ) (3-105) 


作为 拟 合 函数 。 通 过 使 其 与 实验 值 g (1) 间 方 差 最 小 的 方法 确定 式 (3-105) 中 参数 a 
和 ri: 


A= X Jlo- Saveso(=#)] (3-106) 
式 中 , gj; 二 g (t 二 4)。 从 纯 数 学 的 观点 看 , 式 (3-106) H m IH AZY)BORI n( 实 验 数 据点 数 ) 
值 越 大 , 拟 合 结果 越 精确 ,但 这 同样 不 表示 结果 越 接 近 于 真实 。 还 需要 指出 的 是 : 
(1) 这 样 的 拟 合 结果 不 是 唯一 的 ,也 就 是 说 可 以 人 为 地 用 两 组 完全 不 同 的 函数 , 拟 合 
出 同一 实际 衰减 曲线 "2。 因 此 , 拟 合 出 的 动力 学 参数 并 不 一 定 可 靠 。 
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(2) 拟 合 结果 的 物理 意义 不 明确 ,不 能 与 实验 过 程 一 一 对 应 。 这 些 问 题 在 复杂 体系 ， 
如 生物 大 分 子 中 尤为 严重 。 

针对 这 些 问 题 , 有 人 试图 用 所 谓 的 综合 (global) 分 解法 5 解决 。 它 与 上 述 一 般 方 法 
不 同 的 是 增加 了 拟 合 变量 , 即 不 是 单 由 一 个 时 间 变 量 *, 而 是 用 时 间 (z) 和 波长 (A) 两 个 变 
量 来 表示 荧光 衰减 曲线 ,这 时 用 于 确定 拟 合 参 数 的 方差 表达 式 为 

A= > a E = 22s (an exp (— 

RH, m 表示 拟 合 的 函数 个 数 ;n 为 某 波长 下 所 取 的 不 同时 刻 数 ; 为 不 同 的 波长 数 ; gw 
WH KA, Æt 时 刻 测 得 的 实验 值 。 指 前 因子 ai 随 波长 而 变 , 但 寿命 «与 波长 无 关 。 

这 种 综合 分 解法 本 是 针对 衰减 寿命 有 显著 差别 , 且 分 子 间 不 发 生 相互 作用 的 两 种 或 
多 种 有 机 分 子 混合 物 的 荧光 光谱 而 提出 的 。 但 对 于 不 符合 这 些 条 件 的 体系 ,如 生物 大 分 
子 中 ,各 类 发 色 团 间 相 互 作用 不 能 忽略 , 则 该 方法 仅 相 当 于 增加 了 拟 合 的 数据 点 数 , 拟 合 
结果 不 易 获 得 本 质 性 的 改善 。 

总 的 说 来 ,时 间 分 辨 光谱 实验 虽 是 定量 研究 能 量 转 移 过 程 的 手段 ,但 真正 能 实现 定量 
的 只 是 那些 能 量 转移 过 程 少 , 不 同 过 程 的 速率 差别 大 的 简单 体系 。 而 对 于 复杂 体系 ,至 多 
恐怕 也 只 能 给 出 量 级 的 概念 , 即 表 明 在 所 研究 的 体系 中 有 某 个 量 级 (如 皮 秒 或 飞 秒 ) 的 能 


2. 能 量 转移 的 理论 研究 方法 


能 量 转 移 研 究 属于 动力 学 研究 范畴 , 它 与 常规 化 学 反应 动力 学 问题 的 不 同 仅仅 是 能 
量 转移 不 产生 新 的 化 学 物质 ,而 只 引起 微观 状态 的 改变 。 因 此 ,通常 在 化 学 反应 动力 学 研 
究 中 采用 的 理论 研究 方法 ,一般 也 适用 于 能 量 转移 过 程 的 研究 。 
众所周知 ,一 个 空间 均匀 的 化 学 体系 随时 间 演 化 过 程 有 两 种 数学 描述 方法 。 一 种 叫 
确定 型 方法 , 它 把 时 间 演 化 看 作 一 个 连续 的 ,完全 可 预期 的 过 程 ,此 过 程 受 一 组 称 为 反应 
速率 方程 的 联 立 常 微分 方程 支配 。 另 一 种 叫做 随机 型 方法 , 它 把 时 间 演 化 过 程 视 为 一 种 
随机 散布 过 程 ,该 过 程 受 一 个 称 之 为 主 方程 的 微分 -差分 方程 控制 ,以 下 分 别 介 绍 之 。 
1) 确定 型 方法 
确定 型 方法 把 参与 反应 的 分 子 数 及 反应 速率 都 视 为 时 间 上 的 连续 函数 。 现 以 一 个 由 
两 种 分 子 组 成 的 简单 体系 为 例 来 说 明 方 法 在 能 量 转移 过 程 研究 中 的 应 用 。 分 子 D 将 一 
部 分 能 量 以 速率 ko 经 无 辐射 过 程 向 分 子 A 转移 , 另 一 部 分 能 量 则 以 辐射 形式 (荧光 ) 发 
射 ,速率 为 kr ;同样 ,一 部 分 能 量 由 分 子 A 向 D 转移 ,速率 为 k ,A 的 荧光 发 射 速率 也 设 
为 ks, 则 体系 随时 间 的 演化 过 程 可 用 下 列 常 微分 方程 组 , 即 反应 速率 方程 组 表示 : 
a d[D] / dt = kp [D] — k, LA] T ke LD] 
— d[ AJ / dt = kA[A] — EpL D] + £L A] (3-108) 
AP, [Dj] 和 [Aj] 分 别 表示 分 子 D 和 A 的 浓度 。 
设 上 一 0 时 , 仅 D 分 子 被 激发 , 即 LD]-。= [Djo ,LAjJ,o 王 0, 满足 此 初始 条 件 的 微分 
方程 解 为 
[D] = (LD]o/CGtp +ha)} (&pexp[— (kn tha thr )t] + kAexpC— ke) 
[A] = (— [D] / Geo + 2a) } (Roexpl— (kp + Ra + ket] — kvexp(— ket) } 
(3-109) 
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)] (3- 107) 


对 于 复杂 的 体系 ,原则 上 可 用 类 似 的 方法 求解 ,但 其 复杂 程度 是 可 想 而 知 的 ,而 且 一 
般 不 可 能 得 到 严格 的 解析 表达 式 , 更 多 的 还 要 通过 计算 机 进行 数值 求解 。 

虽然 反应 速率 微分 方程 方法 对 于 化 学 动力 学 的 重要 性 和 实用 性 是 无 可 和 否认 的 ,但 需 
要 特别 注意 的 是 : 

(1) 确定 型 方法 明确 假定 化 学 反应 体系 随时 间 的 演化 过 程 是 连续 的 和 确定 的 ,但 实 
际 上 , 它 既 不 是 一 个 连续 过 程 ,因为 分 子 集 居 数 显然 只 能 以 分 立 的 整数 变化 ;而 且 也 不 是 
一 个 确定 的 过 程 ,即使 我 们 不 顾 任何 微观 体系 应 遵循 的 量子 力学 规律 ,把 分 子 运动 看 做 受 
经 典 力学 方程 支配 ,我 们 也 不 可 能 精确 地 预言 未来 某 个 时 刻 分 子 的 集 居 数 ,除非 我 们 能 计 
算 体系 中 全 部 分 子 的 确切 位 置 和 速率 。 换 言 之 ,虽然 经 典 的 分 子 化 学 反应 体系 的 瞬时 行 
为 在 体系 的 全 位 置 -动量 相 空间 中 是 一 个 确定 的 过 程 ,但 它 在 N 维 分 子 集 居 数 子 空间 中 
却 不 是 一 个 确定 的 过 程 。 

当然 在 很 多 情况 下 ,将 化 学 反应 体系 随时 间 的 演化 过 程 当 作 连 续 的 和 确定 的 过 程 处 
理 ,能 达到 完全 可 以 接受 的 精度 ,但 这 并 不 等 于 总 可 以 把 它 视 为 理所当然 。 有 时 ,反应 速 
率 方程 不 能 描述 分 子 集 居 数 的 涨 落 ,可 成 为 一 个 严重 的 缺陷 。 甚 至 不 能 说 反应 速率 方程 
提供 足够 精确 的 分 子平 均 集 居 数 。 除 极 简单 的 线性 体系 外 ,分 子平 均 集 居 数 不 满足 任何 
封闭 体系 的 方程 。 

(2) 从 上 述 最 简单 的 体系 所 得 到 的 解析 表达 式 [ 式 (3-109)] 可 以 看 出 ,虽然 微分 方程 
的 解 具 有 若干 个 指数 函数 加 和 的 形式 ,但 它们 的 指数 项 并 不 与 速率 过 程 一 一 对 应 。 往 往 
一 个 指数 项 代表 的 是 多 个 速率 过 程 之 和 。 对 于 复杂 体系 ,一 般 要 用 计算 机 进行 数值 求解 ， 
因此 常常 会 使 体系 所 包含 的 速率 过 程 “ 济 没 ” 在 复杂 的 数学 处 理 之 中 中。 

(3) 由 微分 方程 得 出 的 解 是 物理 量 的 系 综 平均 。 因 此 对 能 量 转 移 过 程 来 说 , 它 难 以 
给 出 过 程 的 微观 动态 性 质 和 能 量 转 移 的 详细 历程 。 

2) 随机 型 方法 

随机 型 方法 把 化 学 反应 看 作 以 一 定 的 概率 发 生 的 过 程 ,这 更 符合 微观 体系 应 遵循 的 
量子 力 学 规律 。 随 机 型 方法 描述 的 是 分 子 数 随时 间 的 变化 而 不 是 确定 型 方法 中 的 浓度 随 
时 间 的 变化 。 它 假定 无 限 小 时 间 间 隔 d 内 , 某 特定 反应 物 分 子 的 组 合 发 生 R, 反应 的 平 
均 概 率 为 C,dit。 这 也 是 随机 反应 常数 C, 的 定义 。 

建立 主 方程 的 关键 是 定义 概率 主 函 数 : 

POX Xo Xni) = 体积 V 内 ,i 时刻 体 系 中 有 Xi 个 S OFX: BS, 
分 子 ,…,Xw 个 Sy 分 子 的 概率 (3-110) 

该 函数 提供 1 时刻 体 系 随机 态 的 完全 特征 。 从 “ 主 函 数 ” 出 发 ,可 求 得 1 时刻 X, D 
rA 


XP) = 3e SNR Xe Xen XG) G= L2, N; K = 0.125) 
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Xy 70 
(3-111) 
它 给 出 在 V ppc 时 刻 S, 类 分 子平 均 数 的 K UT. ERAT AE K=1 和 2 WORE, Bg 
Xi? (1) Fl 
AG) = { XP (4) — [XP @]}} v? (3-112) 


分 别 表示 V 内 上 时 刻 S; 类 分 子 的 平均 数 和 关于 这 个 平均 数 的 均 方 根 涨 落 。 
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主 方程 是 函数 POX, ee ,Xn; 四 随时 间 演 变 的 方程 ,可 由 随机 方法 的 基本 假设 C, di, 
用 概率 论 的 加 法 和 乘法 定律 导出 。 把 POX ,…,Xw;t 十 dt) 写成 体系 在 t+ dt 时刻 到 达 
CX; t X VAREK 1 十 M 种 不 同 途 径 的 概率 之 和 : 
POL, Xy s t£ dO = POG Xy 0 [1— Yu] >) B.dt (3-113) 
这 里 我 们 定义 a 为 
a,dt = C,dt « [ 状态 (Xl,… Xn), R 分 子 的 不 同 组 合 数 J 
三 V 内 tt 时刻 处 于 状态 (Xi ,…,Xw) 的 体系 ,在 (1,t 十 dz) 时 间 间 隔 内 发 生 R, 反应 的 
概率 (3-114) 
B, dt 则 是 体系 处 于 与 (Xi ,…,X、) 状 态 差 一 个 R, 反应 的 状态 , 且 在 时 间 间 隔 (z,t 十 di) 内 
RÆ R, 反应 的 概率 。 
由 式 (3-113) 很 容易 写 出 主 方程 : 


M 
ZPO, Ree = NB, = PUE, Bg eth] (3-115) 
u=1 


写 出 体系 的 主 方程 并 不 难 , 但 要 求解 则 完全 是 另 一 回 事 了 。 主 方程 能 解析 求 得 的 情 
况 其 至 比 确定 型 方法 中 能 解析 求解 反应 速率 方程 的 情况 还 少 , 而 且 主 方程 不 易 在 数字 计 
算 机 上 进行 数值 求解 。 这 是 因为 它 含 有 N 个 分 立 变量 Xie Xs 和 一 个 连续 变量 :而 
反应 速率 方程 中 只 含 一 个 连续 变量 :。 所 以 说 , 主 方程 虽然 比 反应 速率 方程 有 更 坚实 的 
物理 基础 ,但 求解 却 很 困难 。 

为 克服 这 一 困难 ,Gillespie 提出 了 名 为 随机 模拟 的 方法 5 。 它 在 随机 型 方法 的 骨 哥 
内 作 精 确 的 数值 计算 ,与 主 方程 方法 完全 等 价 , 但 又 不 需 直 接 处 理 主 方程 。 

随机 模拟 法 也 以 与 主 方程 同样 的 基本 假设 C,di 为 基础 ,对 于 空间 均匀 分 布 的 随机 体 
系 , 这 个 假设 是 合理 的 。 要 模拟 一 个 化 学 反应 体系 随时 间 变 化 的 过 程 ,就 要 解决 这 样 两 个 
问题 :下 一 个 反应 何 时 发 生 ? @ 下 一 个 是 什么 反应 ”由 于 反应 的 随机 性 质 , 所 以 这 两 个 
问题 也 只 能 从 概率 意义 上 来 回答 。 为 此 引入 反应 概率 密度 函数 : 

P(t,w)dt 二 在 体积 V 内 ,t 时 刻 处 于 (Xi Xo ,Xn) 状 态 的 体系 ,下 一 个 反应 是 R, 

且 在 无 限 小 的 时 间 间 隔 必 十 t,t 十 t 十 dr) 内 发 生 反 应 R, 的 概率 (0 过 /二 
co,u=1,2,.…,M) (3- 116) 

在 数学 术语 中 ,这 是 一 个 连续 变量 r 和 分 立 变量 a 的 空间 中 的 概率 密度 联合 函数 。 注 意 
AB RL r All uw 的 各 个 数值 正 是 上 述 两 个 问题 的 回答 。 

在 随机 模拟 方法 中 ,用 组 合 数 六 来 代替 确定 型 方法 中 的 浓度 , 它 的 定义 是 

h,— 在 状态 (Xi ,…,Xw) 时 参与 R, 反应 的 反应 物 分 子 的 组 合 数 (3-117) 
如 R, 是 “Si 十 S; 一 一 产物 ?型 反应 时 , 则 六 = X, X2 ;若是 “Si 一 > 产物 ”型 反应 , 则 有. = 
X GANS 一 一 产物 ”型 反应 , 则 有 ,二 X1(Xi 一 1)/2。 这 样 可 得 到 : 

a,dt = C,h,dt = 体积 V 内 ,i 时刻 ,状态 (Xi Xo ，,…,Xw) 的 体系 中 ,在 C(t, i 十 dt) 时 


间 间 隔 内 发 生 OR, 反应 的 概率 (3-118) 
现 将 式 (3-116) 分 解 为 Po,(r) 和 adr 的 乘积 : 
P(r,u)dr = Py(r)a,dr (3-119) 


AP, Po Co) H Gt ONT [8] T8] Bf AY AS AE AE c EK adt 为 (1 十 t,t 十 tr 十 dtr) 时 间 间 隔 
v BI x 


内 发 生 反应 R, 的 概率 。 所 以 
AM 
Podr = 1— Wade (3-120) 
u-l 


式 中 ， 2; adt 表示 dr 时 间 内 各 种 反应 发 生 的 概率 之 和 。 由 于 体系 的 总 概率 为 1, 所 以 


式 (3- 120) 表 示 处 于 CX s ,Xw) 状 态 的 体系 中 无 反应 发 生 的 概率 。 根 据 和 概率 定 则 : 


AT 
Pic! 十 dr) = P(r). (1— Sade’) (3-121) 
u=1 
ydPolr) — Pole’ +de')— Pol’) Oy, : 
所 以 P.G5 PG) 2) aude (3-122) 
积分 式 (3-122) 得 
M 
P(r) = exp(— Sar) (3-123) 
ucl 
AA a, Cih, s Br VASA (3-123) A Bic 5j R: 
P.C = exp(— ar) (3-124) 
式 中 ， 
M 
gts Wa co SOR, (3-125) 
ucl 
ZK (3-124) fA. SR C3-119) , Jill] 
u (e ) 0 xc < oo; —]1,-.M 
aor T ` (8-126) 


0 其 他 
现 取 两 个 在 (0,1) 区 间 上 均匀 分 布 的 随机 数 序列 rt 和 rs 以 确定 t+ 和 ,由 式 (3-124) 和 式 
(3-125) 得 

C= (1/a,)In(1/r,) (3-127) 


M-1 M 
>a < rode X 274. (3-128) 


可 以 证 明 , 用 式 (3-127) 和 式 (3- 128) 确 定 的 反应 服从 概率 分 布 式 (3- 126)。 式 (3-127) 表 示 
下 一 个 反应 发 生 的 时 刻 , 而 式 (3-128) 则 表明 下 一 个 发 生 的 是 什么 反应 。 这 也 就 说 明 ,至 
此 我 们 已 完成 了 最 初 提出 的 :从 概率 意义 上 回答 化 学 反应 体系 随时 间 的 演化 过 程 中 要 解 
决 的 两 个 基本 问题 。 

根据 上 述 随 机 模拟 方法 的 原理 ,模拟 某 化 学 反应 体系 随时 间 变 化 过 程 的 具体 步骤 是 : 

(OD 设置 初始 上 = 0 时 刻 , 输 入 体系 N 个 初始 分 子 集 居 数 (Xi,…,Xn) 和 M 个 随机 
反应 常数 (Ci ,… ,Cv)。 触 发 随机 数 发 生 器 ,启动 反应 器 

(2) 计算 并 存储 M ai Chis, an= Cuhy 及 它们 的 和 ao 。 

(3) 使 用 在 (0,1) 区 间 上 均匀 分 布 的 随机 数 发 生 器 产生 的 两 个 随机 数 和 x; ,并 根 
据 式 (3-127) 和 和 式 (3-128) 计 算出 相应 的 RIL 

C4) 将 反应 时 间 上 增加 r, 执 行业 反应 ,并 调整 各 有 关 分 子 的 集 居 数 。 例 如 ,反应 是 
"S, FS; 一 一 S 型 时 , 则 把 两 种 反应 物 分 子 S 和 S; 的 数目 各 减少 1, 把 产物 分 子 S. 的 数 
目 增加 1 。 

(5) dE (4) 的 结果 作 初 值 返回 到 (2) ,重复 步骤 (2) 一 (4) 的 过 程 直至 反应 物 的 分 子 
。82 。 


数 变 为 0, 或 反应 时 间 达 到 某 个 预定 值 。 

(6) 为 得 到 相应 于 主 方程 的 各 种 分 子平 均 数 随时 间 的 变化 ,重复 执行 步 又 (1) 一 (5)。 
每 次 除 随 机 数 初 值 不 同 外 ,其 他 初 值 都 相同 。 为 使 模拟 结果 具有 统计 意义 , 需 重复 执行 多 
次 。 这 也 正 是 该 方法 费时 的 主要 原因 。 

随机 模拟 方法 ,也 叫 Monte Carlo 方法 。 它 与 主 方程 一 样 是 根据 假设 : 无限 小 时 间 
间隔 de 内 , 某 特定 反应 物 分 子 的 组 合 发 生 R, 反应 的 平均 概率 为 C.dt” ,以 严格 的 数学 方 
法 导出 的 。 它 充分 考虑 了 确定 型 方法 中 忽略 的 分 子 集 居 数 在 宏观 平均 值 附 近 的 涨 落 和 相 
干 , 因 而 具有 更 坚实 的 物理 基础 。 此 外 , 它 又 不 同 于 大 多 数 数值 求解 确定 型 反应 速率 方程 
的 方法 ,从 不 用 有 限时 间 步 长 At 近似 无 限 小 时 间 增 量 di, 因 而 不 会 出 现 微分 方程 数值 求 
解 时 可 能 遇 到 的 无 伸缩 不 稳定 问题 (Stiff)59 。 随 机 模拟 法 可 方便 地 应 用 于 任何 复杂 体 
系 ,更 重要 的 是 :随机 模拟 法 不 但 可 以 提供 体系 中 各 组 分 随时 间 的 演化 过 程 ,而 且 还 可 以 
显示 出 变化 的 每 个 具体 步骤 的 特性 和 实现 过 程 ,就 像 在 可 直接 观察 反应 步骤 的 理想 实验 
室 中 实验 一 样 。 

正 是 由 于 随机 模拟 方法 这 些 特点 ,使 它 特别 适用 于 复杂 体系 能 量 转移 过 程 的 研究 。 
如 在 光合 生物 的 天 线 系统 6559 和 反应 中 心 5222 的 能 量 转 移 过 程 研 究 中 ,随机 模拟 方 
法 得 到 成 功 的 应 用 ,获得 了 常规 实验 和 其 他 理论 研究 方法 无 法 得 到 的 微观 动态 信息 。 


3.2 分 子 激 发 态 电子 转移 


3.2.1 引言 
电子 由 给 体 向 受 体 的 转移 过 程 称 为 电子 转移 ,这 里 指 的 给 体 和 受 体 可 以 是 原子 、 离 
T 、. 基 团 或 分 子 。 


像 3. 1 节 中 所 描述 的 能 量 转移 一 样 , 电 子 转移 过 程 广泛 存在 于 天 然 和 人 工 合成 的 体 
系 中 ,无 论 是 气相 、 固 态 ,溶液 ,还 是 表面 均 可 观测 到 电子 转移 过 程 。 

电子 转移 过 程 一 般 发 生 在 几 埃 至 几 十 埃 的 距离 范围 内 ,时 间 从 飞 秒 (10 s) 
gy geom, 

自 水 溶液 中 无 机 离子 的 自 交 换 电子 转移 反应 的 研究 算 起 ,至 今 已 过 去 了 大 半 个 世纪 。 
在 这 期 间 有 大 量 研究 论文 发 表 , 虽 研究 内 容 广 及 物理 化 、 化 学 、 生 命 科 学 、 微 电子 学 和 材料 
科学 等 诸多 领域 ,但 究 其 目的 可 归结 为 :探索 电子 转移 反应 的 机 制 ,理解 影响 电子 转移 过 
程 的 速率 的 因素 ,并 在 此 基础 上 ,实现 对 其 的 控制 和 利用 。 

经 半 个 多 世纪 的 不 懈 努 力 , 电 子 转移 的 研究 ,无 论 在 理论 上 ,还 是 在 实际 应 用 上 都 取 
得 了 重要 进展 。 今 天 ,我 们 不 仅 可 以 通过 电子 转移 过 程 的 研究 来 阐明 体系 的 物理 、 化 学 性 
质 和 反应 机 制 ,而 且 可 为 无 法 用 常规 方法 合成 的 复杂 分 子 提供 新 的 合成 路 线 ,并 在 功能 材 
料 的 设计 与 改 性 ,太阳 能 的 利用 ,环境 保护 和 药物 分 子 设计 等 高 新 技术 领域 中 发 挥 越 来 越 
重要 的 作用 。 

正 是 由 于 电子 转移 研究 的 重要 理论 意义 和 广泛 的 应 用 价值 ,所 以 它 已 成 为 诸多 研究 
领域 的 中 心 课题 。 

对 这 一 如 此 广泛 的 研究 领域 ,在 一 节 的 篇 幅 中 ,我们 只 能 就 电子 转移 的 基本 理论 和 研 
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3.2.2 电子 转移 的 基本 理论 


l. 电子 转移 的 分 类 


根据 电子 给 体 与 受 体 间 的 成 键 与 否 ,电子 转移 可 分 为 :分 子 内 的 电子 转移 和 分 子 间 的 
电子 转移 。 
分 子 内 的 电子 转移 ,通常 可 将 分 子 分 成 三 个 部 分 :电子 给 体 部 分 (D) ,电子 受 体 部 分 
CAO ,以 及 连接 给 体 与 受 体 的 桥 体 部 分 (B) , 即 
D 一 B 一 A 一 Di g— A- (3-129) 
而 分 子 间 的 电子 转移 ,发生 在 给 体 分 子 与 受 体 分 子 之 间 ,通常 可 表示 为 
D-L+L'—A—* [D— LL! - A]-Z» [Df LL! — A- ] — D*— L-E L' — A- 
(3-130) 
但 实际 上 ,分 子 内 的 电子 转移 和 分 子 间 的 电子 转移 之 间 的 差别 并 不 十 分 显著 。 如 我 
们 将 式 (3-130) 中 的 L…L' 片 段 看 作 桥 体 B, 并 将 [D 一 L…L A] 看 成 超 分 子 , 则 分 子 间 
的 电子 转移 与 分 子 内 电子 转移 ,就 十 分 相似 了 550 。 这 样 , 若 电子 转移 过 程 为 速率 决定 步 
又 , 则 分 子 间 的 电子 转移 速率 常数 与 分 子 内 的 仅 相差 一 个 预 平衡 常数 因子 ca] 
为 外 ,根据 发 生 电子 转移 的 体系 所 处 的 状态 ,又 可 将 其 分 为 :基态 电子 转移 和 激发 态 
电子 转移 。 如 果 这 种 激发 是 由 于 光照 引起 的 , 则 称 之 为 光 诱 导电 子 转移 (PET) ， 我 们 用 
前 线 轨道 来 说 明 它 们 之 间 的 区 别 ， 


A D xN D' Apos ES AR ei EX— AP ee i 
(a) (b) 


图 3. 4 基态 电子 转移 (a) 与 激发 态 电子 转移 (b) 的 前 线 轨道 表示 


由 图 3. 4 可 见 , 激 发 态 的 电子 转移 比 基 态 的 电子 转移 更 易 发 生 。 我 们 从 电子 转移 中 
的 自由 能 变化 (AGo) 来 进一步 说 明 Dso , 


图 3.5 基态 和 激发 态 的 IP 和 EA 


。84 。 


对 气相 基态 电子 转移 (图 3.5): 

AG, — IPOD) — EACA) (3-131) 

这 里 IP(D) 是 电子 给 体 的 电离 势 ,EA(A) 是 电子 受 体 的 电子 亲 和 势 ， 

对 激发 态 的 电子 转移 ,分 为 两 种 情况 , 当 电子 给 体 受 激发 时 有 

AG, = IP(D* ) — EACA) 
= IP(D) — E(D* ) — EACA) 63-132) 
当 激发 电子 受 体 时 有 
AG, = IPOD) — EACA*) 
= IP(D) — EACA) — ECA*?) C3- 1332) 
比较 这 三 个 表达 式 ,显而易见 ,激发 态 电 子 转移 的 自由 能 变化 比 基 态 电子 转移 的 自由 
能 变化 更 易 成 为 负 值 ,所 以 也 更 易 进行 。 

在 溶液 中 ,IP 和 EA 可 用 氧化 还 原 电势 来 计算 ,还 应 加 上 溶剂 的 作用 能 。 但 激发 态 
电子 转移 与 基态 电子 转移 的 自由 能 变化 的 差别 是 类 似 的 ,也 即 前 者 AG, 更 易 成 为 负 值 ， 
电子 转移 也 更 易 进行 。 

本 书 关 注 的 是 与 光化学 有 关 的 课题 ,因此 我 们 在 本 节 主 要 讨论 的 是 光 诱导 电子 转移 。 
就 光 诱导 电子 转移 而 言 , 还 可 细 分 为 两 种 情况 。 一 是 由 激发 态 失 活 导 致 的 电子 转移 , 即 在 
电子 给 体 或 受 体 被 激发 后 ,由 D^ 或 A* 的 去 激化 导致 电子 从 D 向 A 转移 ,这 是 一 个 两 步 
过 程 , 可 用 前 线 轨道 图 表示 


hy "EE! " EL dv 
在 光 诱 导电 子 转移 中 ,被 激发 分 子 和 基态 分 子 经 扩散 形成 相遇 复合 物 , 并 经 多 次 碰撞 

发 生 电 子 转移 或 从 笼 中 扩散 521。 这 一 系列 事件 可 表示 为 (假定 电子 给 体 D 被 激发 ) ， 
D+A—*D' AS [D A] <== [Dr eAC]-——-D*A- GBO 


ACP , ka 和 -为 扩散 速率 常数 ;ka 和 &-。 为 正道 电子 转移 速率 常数 ;k, 为 返回 基态 的 反 
应 速率 常数 。 为 简便 起 见 , 这 里 已 忽略 了 离子 解 离 ,三 重 态 重组 和 化 学 反应 等 的 速率 


常数 。 
在 稳 态 近似 下 ,可 得 到 通过 电子 转移 独 灭 的 双 分 子 速 率 常数 . 
ka 
k, = (3-135) 
i ka y kakai 
"LES Rd 
如 ka Ra s BI HF ERR Ic D n] BE d ACA D , MU (3-135) BT fj feo 
kaka 
ks A Er (3-136) 


用 进一步 假定 ,我 们 可 定义 两 个 有 用 的 动力 学 区 。 如 < 用 &_s, 即 电子 转移 是 该 反应 
的 速率 决定 步骤 , 则 有 


2 Be s 


kh, & pike = Rb. (3-137) 


AH, Ka 是 形成 相遇 复合 物 的 平衡 常数 : 
Ky = ka/ ka (3-138) 
这 个 区 域 中 ,ka 可 由 Stern-Volmer 实验 测 得 的 ky 来 估算 。 
在 第 二 个 区 域 中 , kad k- WA 


ka ~ ka 
在 这 种 情况 下 ,实验 观测 不 到 任何 有 关 &。 的 信息 ,反应 由 扩散 动力 学 控制 , 称 之 为 扩 
获 控制 的 反应 。 
电子 转移 的 活化 速率 常数 &, 定义 为 
k, = Kaka (3-139) 


TYE3X (3-139) LA SX (3-136) 8 
1/k, = 1/ka + 1/k, (3-140) 
通过 Stern-Volmer 实验 得 到 k, 后 ,由 式 (3-140) 可 算出 e, HP ka 值 可 用 经 典 的 
Smoluchowski 理论 的 各 种 改 型 中 或 非 平 衡 统计 热力 学 理论 033 计算 得 出 。 
男 一 类 是 光 激 发 直接 导致 电子 转移 ,这 是 一 个 一 步 过 程 : 
D+ A> DEA (3-141) 


即 在 吸收 光子 的 同时 发 生 电 子 转移 ,没有 给 体 或 受 体 的 局 域 激 发 ,用 前 线 轨道 图 表 
AR AY 


[== e — 
cum Ce 
ee . 
e v == ee — 
= ss 
hv 
A D Co Aes) D 
EL 


电子 转移 还 可 根据 反应 物 态 与 产物 态 之 间 的 电子 耦合 作用 的 大 小 来 区 分 [el ,通常 我 
们 用 一 个 称 之 为 电子 转移 矩阵 元 Ye 来 表征 这 种 耦合 作用 的 大 小 , 它 定义 为 反应 物 和 产物 
势能 面 避 免 交 叉 处 的 能 级 裂 分 的 一 半 [ 图 3.6(a)]。 当 Vi, 优 kT 时 ,电子 从 反应 物 态 到 产 
物 态 的 概率 接近 于 1 , 称 之 为 绝热 电子 转移 ;而 当 Ve< &T 时 ,电子 从 反应 物 态 到 产物 态 
的 概率 接近 于 零 , 称 之 为 透 热电 子 转移 ; 介 于 这 两 种 极限 情况 之 间 的 电子 转移 叫做 非 绝热 
电子 转移 。 

当然 对 电子 转移 来 说 还 有 多 种 别 的 分 类 方法 ,如 均 相 与 非 均 相 电子 转移 , 单 电子 转移 
与 多 电子 转移 ,气相 ` 浴 液 . 固 体 和 表面 的 电子 转移 等 。 


2， 电 子 转移 反应 动力 学 理论 模型 
理论 往往 是 对 实际 问题 作 一 定 的 近似 后 导出 的 ,所 以 采用 不 同 的 近似 就 得 出 不 同 的 
理论 模型 ,当然 他 们 的 适用 范围 也 就 不 同 。 就 电子 转移 反应 而 言 , 目 前 主要 有 三 种 动力 学 


理论 模型 , 即 经 典 模型 .量子 力学 模型 和 半 经 典 模型 。 


1) 经 典 模型 
电子 转移 动力 学 的 经 典 模型 主要 是 由 Marcus ?* 5 和 Hush'?* 97 等 在 20 fig 50 
年 代 后 期 创立 的 , 常 称 为 Marcus 理论 。Marcus 从 活化 复合 物 出 发 ,对 溶剂 采用 连续 的 
介 电 模型 ,考虑 了 介质 的 非 平 衡 极 化 ,并 借助 Eyring 的 过 渡 态 理论 ,导出 了 电子 转移 过 程 
的 速率 常数 的 阿 仑 尼 乌 斯 表达 式 0] : 
ka = vettal,exp(— AG” /kT) (3-142) 
SRB vere A FB PR I DEA s BA He ED ea BALE, 为 核 的 隧道 效应 因 
Ta AG' 是 反应 活化 自由 能 ;k 为 玻 尔 兹 曼 常量 ;了 为 热力 学 温度 。 
在 经 典 模型 中 ,Marcus f EUH. 
C) 跃迁 时 能 量 守 和 恒 ， 即 反应 物 和 产物 的 活化 态 能 量 相等 。 
(2) EKif38 ff Franck-Condon 原理 。 
(3) Vip EBEK, c Wi 28 ETT s BI YE SE UE AS b s E c LIS EK XE BP" AS SERO 1 
(ka= 1). 
(4) 不 考虑 核 隧道 效应 的 影响 ,将 核 运动 作为 经 典 粒子 运动 处 理 , 即 卫 =1。 
在 这 些 假设 下 , 式 (3-142) 可 简化 为 
ka = varexp(— AG* /kT) (3-143) 
Marcus 还 引信 了 “总 体 反应 坐标 ”的 概念 中 ,将 体系 的 坐标 (3N 一 6 维 ) 与 溶剂 的 坐标 一 
起 简化 为 一 维 坐标 ,从 而 使 体系 的 势能 曲面 简化 为 势能 曲线 。 在 谐振 势 的 近似 下 ,势能 曲 
线 呈 抛物 线形 。 反 应 物 和 产物 在 其 平衡 构 型 达到 各 自 的 能 量 最 低 值 , 这 就 是 所 谓 的 电子 
转移 双 势 阱 模型 50238242 (图 3. 6) 。 它 是 在 势能 面 水 平 上 研究 电子 转移 的 基本 图 像 , 也 是 获 
取 有 关 电 子 转移 反应 信息 的 可 靠 而 有 效 的 途径 。 


9 Q, Q, Q, 
(a) (b) (c) 


Ed 3.6 电子 转移 双 势 阱 模型 
(a) 正常 区 ;(b) 无 能 垒 区 ;(c) 反 转 区 


图 中 QQ 和 Q, 分 别 是 反应 物 、 过 渡 态 和 产物 平衡 构 型 的 反应 坐标 ;AG。 为 电子 转 c 
移 反 应 的 标准 吉 布 斯 自由 能 变 ;AG' 为 电子 转移 反应 的 活化 自由 能 ;4 为 电子 转移 反应 的 
重组 能 , 它 等 于 反应 物 Franck-Condon 垂直 跃迁 能 与 标准 吉 布 斯 自由 能 变 的 绝对 值 之 和 ; 
人 A 为 反应 物 和 产物 势能 面 避 免 交 又 处 的 能 级 裂 分 ;AE, 为 电子 转移 反应 的 表 观 活化 能 。 
根据 AG 与 的 相对 大 小 ,有 如 图 3. 6 所 示 的 三 种 情况 : 
D 正常 区 ,|AGo| 二 4, 与 一 般 化 学 反应 类 似 ,AG。 越 负 ,反应 驱动 力 越 大 ,反应 速率 
。87 。 


越 快 ; 

© 无 能 又 区 ,|AGCo| = 4, 反 应 速率 达到 最 大 值 ; 

© 反 转 区 ,|AGu| 二 4, 与 一 般 化 学 反应 不 同 ,AG。 越 负 ,反应 驱动 力 越 大 ,反应 速率 
反而 越 慢 。 

当 我 们 将 体系 的 活化 自由 能 变 AG" ,用 重组 能 和 标准 吉 布 斯 自由 能 变 AG, 表示 
时 ,这 些 结果 是 十 分 显然 的 。 从 图 3. 6(a) 可 见 , 在 Q 处 : 


E. (Q) = FQ. — Q.) /2+E.(Q.) (3-144) 
E, Q.) = f(Q, — Q,)’/2 + E. CQ) + AG, (3-145) 
A= E,(Q,) — E.(Q) = F(Q, — Q,)?/2 (3-146) 


AP, 7 为 平均 力 常数 。 由 于 在 Q, 处 ,反应 物 与 产物 能 量 相等 , 即 E (QO = E,CQO, 。 根 
据 这 些 关 系 式 ,就 可 以 得 到 
AG" = E,(QO —E,(Q) = f(QQ, — Q,)?/2 — A+ AGS)* /44 (3-147) 
而 在 谐振 势 近似 下 ,有 效 振动 频率 为 


Veg 一 去 V flu (3-148) 
式 中 , u 为 体系 的 约 化 质量 ,将 式 (3-147) 5 350-148 AGE (3-143) f8 8] 
(A+ AG? 
ba = e VIa exp OQ" (3-149) 


这 就 是 著名 的 电子 转移 反应 速率 常数 的 经 典 Marcus 公式 (由 于 Marcus 对 电子 反应 研究 
的 杰出 贡献 ,而 荣获 1992 年 诺 贝尔 化 学 奖 ) 。 这 个 数学 表达 式 清晰 地 预示 了 电子 转移 反 
应 反 转 区 的 存在 ,但 直至 1984 年 才 由 Miller 等 首次 从 实验 得 到 证 实名 。 他 们 对 一 系列 
电子 给 体 ( 联 苯 ) 和 桥 ( 当 族 化 合 物 骨架 ?相同 ,但 电子 受 体 不 同 的 “给 体 - 桥 - 受 体型 化 合 
物 用 闪光 光 解 方法 测定 电子 转移 速率 常数 ,得 到 了 如 图 3. 7 所 示 的 结果 。 


10" 


| a.-075 eV 
Avy 70.45 eV 
00-1500 cm"! 


kis" 
三 
aa | 


—AG" /eV 
图 3.7 Marcus 理论 的 实验 验证 ( 引 自 文献 [143]) 
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由 上 可 知 ,经 典 Marcus E378 R 2 HE T T 38 0I » A rft E A 38 FH TE e Cv > 
kT) All fey i ERS Ch & T) WIL 

2) 量子 力学 模型 "1 

当 电 子 耦 合作 用 小 ( 即 非 绝热 电子 转移 ) ,或 者 当 核 隧道 效应 重要 时 ,电子 转移 反应 的 
动力 学 研究 必须 采用 量子 力学 模型 。 正 是 由 于 电子 耦合 作用 小 ,因此 我 们 可 以 将 它 视 为 
对 体系 的 一 种 微 扰 ,采用 量子 力学 的 微 扰 理论 来 处 理 。 由 量子 力学 理论 我 们 知道 5 , 微 
扰 理 论 有 两 类 :一 是 定 态 微 扰 , 即 微 扰 引起 未 扰动 体系 的 运动 状态 的 改变 ,但 只 有 当 微 扰 
不 显 含 时 间 时 ,才能 用 此 理论 ;二 是 微 扰 引起 跃迁 , 即 研究 未 微 扰 体 系 的 一 个 定 态 在 微 扰 
作用 下 随时 间 的 变化 。 动 力学 问题 属于 与 时 间 有 关 的 问题 ,因此 需 用 微 扰 引起 跃迁 理论 。 

FR ATT A EE [8] P9 E eS C 


n()= Hy (3-150) 
将 哈密 顿 算 符 写成 : 
H = H,+av (3-151) 
A, VARA EA 为 微 扰 参 数 。 未 微 扰 体系 的 本 征 函 数 WW 满足 方程 
an (22) — Hw . (3-152) 
并 有 
V? = W,exp(— iE,t/h) (3-153) 
其 中 
HY, = EX, (3-154) 
为 求解 方程 (3-150) ,我 们 将 波 函 数 亚 用 未 微 扰 函数 基 组 和 W， 展开 : 
y= 6. o (3-155) 
将 式 (3-155) 代 入 式 (3-150) 得 
1aC \ 
in ( > )=ALiCasws IV | g) (3-156) 
根据 微 扰 理论 方法 ,我 们 设 
C, = CO? +ac RCP 十 … (3-157) 
将 式 (3-157) 代 入 式 (3-156) ,使 对 应 的 )" 的 系数 相等 , 则 有 
*(0) 
2c = (3-158) 
* AG -— *(0) 5 
atc 21C7 (GU) | V | y) (3-159) 
‘H dcs? M (1) 
Rc es 2C: OP IV | we) (3-160) 
dc 
i = DIC? OW LV |W (3-161) 


m 


这 表明 我 们 通过 方程 (3-157) ,将 有 关系 数 C, 的 联 立 微分 方程 组 (3-156) 变 成 了 若干 
个 独立 的 微分 方程 (3-158) 一 方程 (3-161).……- 可 逐一 求解 。 
> BO w 


求解 零 阶 方程 (3-158) ,我 们 需要 一 个 初始 条 件 , 设 体系 开始 时 处 于 & 态 , 则 : 


C? —1, C? —0 (mF) (3-162) 
将 式 (3-162) 代 入 式 (3-159) 得 
dC 
dc c S| y R? (3-163) 
zi V 与 时 间 无 关 , 则 对 式 (3-163) 积 分 并 利用 式 (3-153) 可 得 
CQ = (Vu / Ro, )(1 — e ) (3-164) 


A, com = (E, — Ex) / Rh XT. CP AIC. 等 的 表达 式 也 可 以 类 似 方法 得 到 。 
我 们 关注 的 是 一 级 近似 的 结果 ,对 bn 跃迁 的 概率 为 


| C? P — [IVa [?/ Go)? (2 — 2coserat ) (3-165) 
利用 Dirac 6 函数 的 极限 表达 式 
Sol = Bn Let (3-166) 
tro LR W nk 


并 注意 SCaz) = (1/a)8Cr) ,可 将 (3-165) 式 改写 成 ， 


E^ E = | Va 186m) = E | V, |*8CE, — E) (3-167) 


于 是 单位 时 间 由 kn ee 


(D 2 (1) 2 
e: em MEC- C = ŽE Vu 8G) = ÊE | V, IC, — E 


Wt. = 
" t dt 


(3-168) 
一 般 来 说 ,我 们 观测 到 的 不 是 路 迁 到 某 一 个 能 级 的 概率 ,而 且 跃 迁 到 所 有 能 级 的 概 


we = Swit, = 2S) | Vu l'&CE, — Ey) (3-169) 
或 平均 速率 常数 为 
We = SPW = 555 DP | V, [*3CE, — EP (3-170) 
式 中 ,P AAAS k 的 权 因子 。 X PUK A LP, BURR A MMII. P 代表 微 正 
则 分 布 。 


当 涉 及 的 状态 不 是 分 立 的 ,而 是 连续 的 时 ,就 得 将 式 (3-169) 和 式 (3-170) 中 求 和 号 改 
用 积分 代替 , 即 


21 = [oE 
式 中 ,p(E) 为 状态 密度 。 
式 (3-168) 至 式 (3-170) 是 费 米 黄金 规则 的 三 种 表达 式 , 由 以 上 推导 可 知 ,它们 是 与 时 
间 有 关 的 一 级 微 扰 理论 导出 的 结果 ,因而 具有 普遍 意义 。 
电子 转移 反应 的 量子 力学 模型 就 是 建立 在 费 米黄 金 规则 基础 上 的 。 关 键 是 在 这 样 的 
体系 中 , 费 米黄 金 规 则 中 的 微 扰 算 符 V 对 应 的 是 什么 ? 在 Born- URS ZA, 
体系 的 哈密 顿 可 表示 为 
H(q,Q) = H(q,Q) + T(Q) (3-171) 
式 中 , H(q,Q) 为 电子 哈密 顿 算 符 ;T(Q) 为 核 动能 算 符 ;g 为 电子 坐标 ;Q 为 核 坐 标 。 体 系 


= 90 * 


的 波 函 数 可 表示 为 “13 
V(q,Q.D = DBi(g,Q, Dx (Q.D (3-172) 
RH, d, 为 电子 波 函 数 ;X; 为 核 波 函 数 。 
在 电子 转移 反应 理论 中 ,一 般 只 考虑 反应 物 始 态 和 产物 终 态 两 个 电子 态 。 与 其 他 电 
子 态 的 耦合 被 忽略 , 即 所 谓 的 两 态 模 型 。 这 样 , 式 (3-172) 中 的 求 和 ,实际 只 取 两 项 5] : 
W(q,Q,t) = $,(0,Q0X,CQ. D + 6, (4, Q)X (Q, D (3-173) 
在 假定 电子 波 函 数 是 正 交 归 一 的 条 件 下 (这 个 条 件 是 容易 满足 的 ,因为 对 于 非 正 交 函 
数 ,我 们 可 以 用 简单 的 数学 处 理 ,使 其 正 交 归 一 化 ) PR RA oN BE GE 1 77 E OU 


ik 2A G.«Q.D = [H(q,Q) + TCQ) ]W(q,Q,t) (3-174) 
TEX (3-173) FRA R 3-174) 8 | 
ad 3t. (Q0 = [Hie + Too + TO CQO + LAs + Tis ly QUO. (3-175) 


式 中 ， Qa =e B: Ca,» pt, P» 


H,, = ($,(4,Q) | H(g,Q) | $, (4, QD») (3-176) 
His = (®,(q,Q) | H(g,Q) | (93, Q0) (3-177) 
2 2 
e= (2,(4. | >3 Ar Và |®,(q.Q) + (&,(.Q | — >) M Va |, (Q)? * Vo 
Q Q 


(3-178) 


2 2 
Tag = (.«.Q |- by = Và o, (q.Q)? ep «.«.Q |- >, a Vo CACAD d Vo 
Q 


Q 


(3-179) 
A, Ma 是 与 第 Q 个 坐标 相关 的 有 效 质 量 。 核 波 函 数 X CQ D A] EFF MM : 
Xe(Qst) = DIC, (1) Xe (Qexp(— iE, /K) (3-180) 
式 中 , XL EME: 
E.X2(Q) = (Ha. + Tre + TC X2 (QD (3-181) 


式 (3-175) 右 边 第 二 项 决定 电子 转移 反应 能 和 否 发 生 。 通 常 称 Hw 为 电子 态 D, fI o, 
间 的 电子 耦合 矩阵 元 ,T 和 了 Te。 有 多 种 名 称 , 如 核 耦合 项 , 非 绝 热 算 符 项 或 Born-Oppen- 
heimer 近似 失效 算 符 项 等 n*?]。 

在 电子 转移 反应 中 使 用 的 电子 波 函 数 有 两 类 ;一 类 是 使 电子 哈密 顿 非 对 角 化 的 ,通常 
称 为 透 热 电子 态 ; 另 一 类 是 使 电子 哈密 顿 对 角 化 的 , 称 为 绝热 电子 态 , 相 应 于 以 透 热 电子 
态 和 绝热 电子 态 作为 基 函 数 的 表象 分 别称 为 透 热 表象 和 绝热 表象 "2 。 

在 透 热 表象 中 ,由 于 透 热 电子 波 函 数 随 核 坐 标 Q 的 变化 小 65 5 ,所 以 方程 (3-175) 
中 的 人 和 Ts 项 可 忽略 ,简化 后 的 方程 为 

XQD = LH, + T(Q) (Qs) + Haat Qt) (3-182) 
HP, aba, B 二 +r,，p。 在 透 热 表象 中 ,电子 转移 过 程 实质 上 是 
$,(q.QU + D, qQ) 
. 91 . 


的 跃迁 ,其 中 Q: 和 QS 分 别 表示 相遇 复合 物 中 反应 物 和 产物 的 平衡 构 型 。 
在 绝热 表象 中 ,由 于 Hu = 0, 所 以 方程 (3-175) 可 简化 为 
iX, CQ.) = [Hee + Tore + TCI (Q.D + Tap XQ. (3-183) 
AF, o Æ Ba, B — 1, 2, 由 式 (3-183) 可 知 , 这 时 引起 状态 间 混 合 的 是 核 动 能 算 符 。 在 
绝热 表象 中 ,电子 转移 反应 实质 上 是 
D qQ) > PQ (正常 区 ) 
Er) EK XE, aX 
D Q) > D: (反常 区 ) 
ERIE. 
AR in ZL (3-170) ASK (3-180) ,并 假定 反应 物 振动 态 满足 玻 尔 兹 曼 分 布 , 则 电子 转移 速 
率 常数 &。 的 表达 式 为 
CRM PA Xew(- E=) [hD | H | 60322 [AEn — Em) (3-184) 


kT 
式 中 ，2 为 反应 物 的 振动 配 分 函数 。 
再 根据 Franck-Condon 近似 ,就 得 到 电子 转移 反应 速率 常数 的 量子 力学 表 
ge Saos ae] 。 


2 
ka = 2n "s ki Mexo(- zx) |435,1 35,» RE — E) (3-185) 
或 简写 成 
T» 2^ V (FCWD) (3-186) 


式 中 , {FCWD} 称 为 状态 密度 加 权 的 Franck-Condon 因子 ,并 有 
(FCWD) = 451 GS you) PAE — Eqedexp(—E,,/AT) (3-187) 


3) 半 经 典 模型 O37,153,154,157~159] 

由 式 (3-142) 可 知 , 前 述 经 典 模型 [ 式 (3-149)] 适 用 于 wa= Lb, D,— 1 的 情况 ,而 量子 
力学 模型 [ 式 (3-186)] 原 则 上 适用 于 所 有 情况 。 但 实际 由 于 计算 上 的 困难 , 它 通 常 只 用 于 
低温 高 频 , 即 hio» RT 的 情况 。 适 用 于 电子 转移 因子 ks 二 1 的 所 谓 非 绝热 电子 转移 反应 
的 动力 学 理论 , 称 之 为 半 经 典 模型 。 半 经 典 模型 分 两 种 倩 况 考虑 ,一 是 在 过 渡 态 理论 框架 
内 ,考虑 两 个 透 能 势能 面 交叉 处 的 非 绝 热 路 迁 ,但 忽略 核 的 隧道 效应 对 电子 转移 速率 常数 
的 影响 ,也 就 是 x 二 1, D,— 1 的 情况 ; 另 一 类 是 考虑 核 隧道 效应 时 对 速率 常数 的 影响 ， 
Bl D. lf. 

对 前 一 种 情况 ,要 利用 非 绝热 分 子 反 应 动力 学 经 典 轨迹 方程 的 Landau-Zener 模 
型 2526 , 它 的 基本 假设 是 : 

(1) 体系 只 有 一 个 反应 坐标 R; 

(2) 只 考虑 相互 作用 最 强 的 两 个 电子 态 的 耦合 ; 

(3) 体系 在 非 绝 热 耦 合 区 的 运动 速度 R 保持 不 变 ; 

(4) 体系 电子 哈密 顿 算 符 在 透 热 表象 中 的 矩阵 表示 是 

Hu He) [E 4 |s —$|(Q —R)/2 A 
luc ME A E, — |si —s.|(R—R,)/2 
(3-188) 


a 92 s 


RP, si ss AP Hy c Ey 9 FRE f 5 77 9] 9 RE T CE S6 SC Ab KR, A E, 分 别 为 两 透 
热 势 能 面 交 叉 处 的 坐标 和 能 量 ;A 为 常数 。 
在 Landau-Zener 模型 下 ,电子 转移 因子 为 "3 
Ki = 2P/(1-F P) (3-189) 
它 表示 在 交 义 区 从 反应 物 态 跃迁 到 产物 态 的 总 概率 ,而 式 中 的 PP 是 单 通 道上 的 跃迁 
概率 。 并 有 
P = 1—exp[—4n’°V2,/(hv | s —s |] (3-190) 
AP, v 为 电子 运动 平均 速度 。 在 谐振 势 近 似 下 ,反应 物 势能 面 与 产物 势能 面 有 相同 的 
力 常 数 S WA 


| 5; —s, |= (2afo'” (3-191) 
v 取 统计 平均 值 为 
g= (2RT / nu)? (3-192) 
在 弱 耦 合 的 情况 下 , 即 Yu。 足够 小 , 式 (3-190) 可 简化 为 
P 22 4x? VL/C(ho | s; — 82 |) (3-193) 
将 式 (3-191) 、 式 (3-192) 代 入 式 (3-193), 并 利用 式 (3-148) 得 
P = P V2 by ATA (3-194) 
而 在 书 足 够 小 的 情况 下 , 式 (3-189) 表 示 的 电子 转移 因子 可 简化 为 
tj S 2P = EV Vt utem. N” (3-195) 


将 式 (3-195) 代 入 式 (3-142) ,可 得 到 不 考虑 核 隧 道 效 应 的 非 绝 热电 子 转 移 反 应 的 速 
率 常 数 表达 式 : 
an? Vi 
hy AETI” 

另 一 种 是 考虑 核 隧 道 效应 对 电子 转移 反应 速率 常数 的 影响 ,通常 认为 核 隧 道 效应 的 
修正 仅 对 内 球 模 式 是 重要 的 ， 它 被 定义 为 由 含 核 隧道 效应 的 内 球 模式 的 速率 常数 与 经 典 
极限 ( 即 高 温 极限 ) 的 速率 常数 之 比 55 5 : 

es — i 
EXT-—9) © "' ' 
XP AGA 和 A 分 别 是 内 球 模 式 的 活化 自由 能 和 重组 能 。 

根据 量子 力学 处 理 方法 ,对 内 球 模式 用 费 米黄 金 规 则 公式 ,可 得 到 内 球 电 子 转 移 速 率 
常数 的 表达 式 为 


kg = exp[— (AG, +A)*/(4akT) ] (3-196) 


P= (3+ 197) 


ka (T) = s “4 PI (3-198) 
式 中 ， Z= eT i Shn FY Franck-Condon 因子 。 而 在 高 温 极限 时 有 
2V2 qe 
T= co rp 1/2 g7A, ART 21€ 
hin ( Ani mix Sat (3-199) 
lude ER 得 到 核 隧 道 效 应 因子 的 表达 式 : 
Gon ET)! 
D, = anh De pesa es (3-200) 


利用 改 型 Bessel pa Bch WEILE sh. AD KE (3-200) A GE PL SUM : 
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r= ene T e T Ain II, tanhl win AKT) — Oui, ART) ] (3-201) 
V in 


结合 前 述 电 子 转移 因子 式 (3-195) ,得 到 速率 常数 的 Holstein RIAU, 


: os / 
2V*, [ 2x sinh vin / 2T ) ] (p Ly Ii, amb, AAT] 


Rin s ay B h | Àis Avi, 


4) 三 种 理论 模型 间 的 关系 

从 前 面 三 种 模型 的 推导 过 程 可 知 , 经 典 模型 是 从 活化 复合 物 出 发 ,电子 转移 发 生 在 反 
应 物 势能 面 和 产物 势能 面 的 交叉 区 域 中 ,并 遵循 Franck-Condon 原理 ( 即 在 交叉 点 上 , 反 
应 物 和 产物 的 核 绝 型 和 能 量 相同 )。 量 子 力学 模型 则 不 再 强调 势能 面 的 交叉 ,而 将 电子 转 
移 视 为 反应 物 态 与 产物 态 间 的 无 辐射 跃迁 ,用 时 间 相 关 的 微 扰 理论 处 理 ,对 电子 转移 核 父 
型 的 限制 是 由 反应 物 和 产物 的 振动 波 函 数 重 大 积分 的 平方 ( 即 跃迁 的 Franck-Condon [A 
子 ) 表 征 。 半 经 典 模型 则 将 经 典 模型 的 简易 性 与 量子 力学 模型 的 精髓 结合 起 来 ,通过 引进 
电子 转移 因子 和 核 隧道 效应 因子 作为 对 经 典 模型 的 修正 ,使 其 与 经 典 模型 和 量子 力学 模 
型 联系 起 来 ,并 获得 与 量子 力学 处 理 一 致 的 结果 。 我 们 可 将 这 三 种 模型 得 到 的 速率 常数 
间 的 关系 简单 表示 成 中 ， 


(3-202) 


ke = Kel Dika ee kam 
BUF Roc Au 和 Am 分 别 为 半 经 典 、 经 典 和 量子 力学 模型 中 的 电子 转移 反应 速率 常数 。 
， 现 将 三 种 理论 模型 的 假设 .速率 常数 表达 式 和 理论 的 适用 范围 归纳 于 表 3. 2。 


表 3.2 三 种 电子 转移 反应 动力 学 理论 模型 的 比较 


经 典 模型 Je n pont 最 子 力学 模型 


1. 跃迁 时 能 量 守恒 


Ts FH > Re I 3 8) — £c CR 
2. BRIER Franck-Condon 原理 l. 非 绝热 跃迁 cu< 1 ee 
x ü E = ] P : . 电子 转 WY, Ae He I) AS a h 
eo 3 RR A. RM Me UE TT 2. BRR, 128 T 180 wer ee 
设 ka= 1 不 等 于 1 两 种 情况 
3. Bei Py HR Wy AS MN MBE AK BK h 
4. Fig du e fe Wk LF ik oy bh P83. 一 维 两 态 和 谐振 子 近似 
Dec Lila 
1. D,7 1 时 
es an? Vip 
ah WT 


: "E D Pam 
n et 2n Hu 


exp) ZA t A60? 
> AMET 


Res tyi FCWD) 


(FCWD) = TE | 


K x [- (A -- AG? 9. Duy MM j 
-. P ART TA D = xi.) * QOCEN = Ewcxp 
D 

2V1, [ 2rè sinh vis /2T) J? C— E/T) 

h Ainhvin 

e Ca, /各 让 )tanh(iin /ART) ] 

适 
x ENRI- eu Š 理论 上 适用 于 所 有 情况 ,但 实际 

是 常温 ,频率 不 高 19 d (IK AS Chv RT) pP 
转 LH T Ad iP ECT) 
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5) 电子 转移 反应 速率 常数 与 电子 给 体 和 受 体 间 距离 的 关系 9] 
根据 前 面 所 述 三 种 理论 模型 给 出 的 电子 转移 反应 速率 常数 表达 式 可 知 , 反 应 速率 常 
数 与 时 离 依赖 的 关系 ,是 通过 重组 能 ,电子 转移 矩阵 元 V,, ,和 自由 能 变 AG, 建立 的 。 
在 连续 介 电 模型 的 框架 内 ,重组 能 4 可 表示 为 站 02 8 
iss =e «»(3 ! : =) 
式 中 , e 为 电子 电荷 ;eo, 和 ,分别 为 溶剂 的 光学 介 电 常数 和 静 介 电 常 数 ;d 和 a 分 别 为 给 
体 和 受 体 的 半径 ;R 为 给 体 和 受 体 间 的 距离 。 
电子 转移 矩阵 元 Vi, 取决 于 两 个 定 域 波 函 数 的 重 芭 ,由 于 波 函 数 的 径 向 部 分 具有 指数 
函数 的 形式 ,因而 一 般 将 V, 与 距离 的 关系 表示 成 0 和， 
Vin = (Vp) exp{— BLR— (d 4-a)]) (3-204) 
AP, Vip de as HE BS BS AE ECTE RAE EAE. B. 是 一 个 常数 ,粗略 地 是 1A-!。 
反应 的 自由 能 变 AG, 为 
AG, = IP— EA — Ag, — e’/R (3-205) 
IOP. IP 为 给 体 的 离子 化 势 ;EA 为 受 体 的 电子 亲 和 势 ;Ag, 为 电子 转移 产生 的 离子 对 的 
溶剂 化 能 ,并 有 


(3-203) 


e Aux od. CB | 
Egg Leer is b 3 (3-206) 
—e /R 是 产生 的 离子 对 间 的 库仑 吸引 能 。 将 式 (3-206) 代 和 人 式 (3-205) 得 
. e -f 1.4.41 e s 
AG = IP EAS g ips | =] T (3-207) 


粗略 地 说 ,自由 能 变 AG, 通过 一 所 项 与 给 体 和 受 体 间 路 离 R 建立 关系 ,但 是 在 极 性 溶剂 
e.R 


中 ,这 一 项 很 小 。 所 以 作为 一 级 近似 ,我 们 可 以 假定 ,在 极 性 溶剂 中 ,自由 能 变 与 距离 

综 上 所 述 ,通常 假定 电子 转移 速率 常数 与 给 体 - 受 体 间 距离 呈 指 数 关系 0%"19， 

ka = koexp{— B[ R — (d +a) ]} (3-208) 

式 中 , ko KER = (d 十 a) 处 的 速率 常数 , 即 给 体 与 受 体 相 距 为 接触 距离 时 ,速率 最 大 ,一 
般 认为 它 近似 于 单 分 子 振动 频率 10*s ! 左 右 ;8 是 一 个 常数 ,通常 在 1 一 2 A-! 变 化 。 

严格 说 来 ,电子 转移 速率 常数 与 给 体 - 受 体 间距 离 的 关系 要 复杂 得 多 ,而 这 种 复杂 性 
正 是 由 于 电子 转移 矩阵 元 和 重组 能 与 距离 关系 的 相互 影响 而 造成 的 De9 。 

6) 通过 空间 与 通过 键 ( 超 交 换 ) 的 电子 转移 机 制 1! 

在 电子 转移 反应 中 ,通常 把 引起 电子 耦合 作用 的 机 理 分 为 两 类 :一 是 由 于 给 体 波 函数 
与 受 体 波 函数 的 直接 重 释 而 引起 的 , 称 之 为 “通过 空间 ”(TS) 的 相互 作用 ; 另 一 类 是 由 于 
给 体 和 受 体 间 通 过 分 隔 物 的 间接 作用 引起 的 ,这 些 间隔 物 可 以 是 与 给 体 和 受 体 共 价 连接 
的 所 谓 “ 桥 "分子, 或 者 是 溶剂 分 子 , 称 这 种 相互 作用 为 “通过 键 *"(TB) 的 相互 作用 ,或 者 
“ 超 交换 ”相互 作用 。 

对 TB 相互 作用 ,又 可 分 为 两 种 情况 ,一 是 间隔 物 轨道 能 量 高 于 给 体 和 受 体 相应 轨道 
的 能 量 , 这 时 ,间隔 物 只 在 空间 起 到 拓展 给 体 和 受 体 波 函 数 的 作用 ,并 使 它们 发 生 耦 合 。 
间隔 物 中 出 现 的 高 能 电子 转移 态 或 空 穴 转移 态 ( 称 为 “ 虚 态 ”) ,使 电子 在 给 体 和 受 体 间 一 
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步 完 成 转移 ,因而 称 之 为 " 超 交 换 ”。 二 是 间隔 物 提 供 的 轨道 能 级 与 电子 给 体 间 发 生 共 振 ， 
电子 从 给 体 向 受 体 转移 的 过 程 中 ,实际 占据 了 间隔 物 轨 道 , 所 以 称 之 为 共振 超 交 换 , 或 者 
ny “BEEK” Chopping) BL iil 7 ,因为 这 时 的 电子 转移 是 先 从 给 体 “ 跳 ”到 间隔 物 ,再 从 间隔 物 
“ 跳 ? 到 给 体 端 (图 3. 8)。 


m 
E 


I 
i 
I 
i 


图 3.8 电子 转移 超 交 换 机 制 (a) 和 跳跃 机 制 (b) 


3.2.3 电子 转移 的 研究 方法 


电子 转移 反应 的 研究 与 能 量 转移 的 研究 一 样 , 可 分 为 实验 和 理论 研究 两 大 类 。 两 者 
相辅相成 ,实验 是 理论 研究 的 基础 ,也 是 理论 是 否 有 效 的 判 据 , 而 理论 则 有 助 于 揭示 实验 
现象 的 本 质 , 认 识 事物 的 规律 ,并 提供 某 些 实验 无 法 提供 的 信息 。 


l. 电子 转移 的 实验 研究 方法 D79 


电子 转移 过 程 中 会 生成 正 ` 负 离子 ,这 些 中 间 体 往往 是 不 稳定 的 ,寿命 很 短 ,所 以 电子 
转移 反应 实验 研究 方法 的 一 个 特点 就 是 多 数 要 用 瞬 态 技术 ,如 闪光 光 解 的 吸收 , 瞬 态 荧光 
和 电导 ,共振 拉 曼 ,电子 自 旋 共 振 (ESR) 和 自 旋 捕 获 , 及 化 学 诱导 动态 核 极 化 (CIDNP) 等 。 
由 于 篇 幅 的 限制 ,这 里 只 作 极 简要 的 介绍 ,有 兴趣 的 读者 可 参见 有 关 专 著 和 文献 ,但 对 
CIDNP 技术 ,为 读者 方便 , 作 稍 深入 的 介绍 。 

1) Ax 

闪光 光谱 的 概念 是 用 激光 器 迅速 地 (可 短 至 105s) 把 强 脉 冲 光 (105 一 108 个 光子 ) 
射 和 人 体系 ,然后 用 吸收 光谱 或 发 射 光 谱 等 来 分 析 体 系 随时 间 的 演变 。 

紫外 .可见 吸 收 是 闪光 光谱 中 常用 的 检测 方法 ,但 正 离子 .负离子 及 激发 态 本 身 都 有 
吸收 ,要 注意 区 分 。 

很 多 离子 自由 基 有 痰 光 , 所 以 瞬 态 训 光 光谱 也 是 常用 的 检测 手段 ,应 用 荧光 寿命 测定 
技术 (如 单 光子 计数 或 条 纹 相 机 ) 可 观测 到 荧光 强度 随时 间 的 变化 ,但 需要 注意 能 量 转移 
对 荧光 强度 的 影响 。 

共振 拉 曼 "7 也 是 检测 中 间 体 的 方法 之 一 , 当 探 测 光 与 中 间 体 的 吸收 带 共 振 时 ,就 
会 出 现 增强 的 拉 曼 信号。 虽然 共振 拉 曼 光谱 不 像 吸收 光谱 那样 灵敏 ,但 它 能 提供 更 多 有 
关中 间 体 的 结构 细节 。 特 别 是 当 体系 的 紫外 可 见 光 谱 发 生 重 赤 时 ,用 共振 拉 曼 光谱 观测 
更 佳 。 

瞬 态 电导 ”也 可 用 来 检测 闪光 光 解 后 产生 的 离子 自由 基 。 电 子 转移 过 程 都 会 产生 
离子 自由 基 , 也 都 会 使 溶液 的 电导 增加 ,这 种 方法 的 灵敏 度 比 吸收 光谱 和 共振 拉 曼 光谱 的 
都 要 高 ,但 它 不 能 提供 有 关 结 构 细节 的 信息 。 

时 间 分 辨 的 内 光 光 谱 " 趾 还 可 以 定量 测定 电子 转移 反应 的 动力 学 ,实验 结果 分 析 与 
数据 处 理 要 用 到 解 卷 积 的 方法 ,这 在 上 一 节能 量 转 移 的 实验 研究 方法 中 已 经 提 到 ,对 多 种 
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瞬 态 产物 或 几 种 动力 学 过 程 同时 存在 的 复杂 体系 ,要 完全 确定 每 个 过 程 的 动力 学 参数 是 

2) 电子 自 旋 共振 (ESR)5s9 和 自 旋 捕获 方法 5 

电子 自由 共振 是 检测 自由 基 结 构 并 表征 其 特性 的 一 种 有 力 的 实验 手段 ,因此 可 用 来 
检测 电子 转移 所 产生 的 离子 自由 基 。 通 过 降低 样品 温度 可 延长 离子 自由 基 的 寿命 。 如 能 
达到 数 百 微 秒 , 则 用 稳 态 ESR 就 可 检测 到 。 但 对 离子 自由 基 寿 命 很 短 的 情况 , 则 需 用 自 
旋 捕 获 方法 测定 , 自 旋 捕获 基 与 离子 发 生 反应 ,形成 更 稳定 的 自由 基 , 再 根据 捕获 上 自由 基 
的 ESR 谱 来 解析 原 自由 基 的 结构 。 应 用 脉冲 光源 ,也 可 得 到 时 间 分 辨 的 ESR 谱 , 用 于 电 
子 转移 反应 的 动力 学 分 析 。 

3) 化 学 诱导 动态 核 极 化 (CIDNP)55 方法 

化 学 诱导 动态 核 极 化 是 一 种 在 涉及 自由 基 的 化 学 反应 体系 中 观察 到 的 核磁 共振 
CNMR) 谱 线 强 度 反 稼 的 现象 (包括 增强 吸收 和 发 射 等 ), 它 已 成 为 研究 自由 基 反 应 机 制 和 
动力 学 的 有 效 手 段 , 所 以 也 特别 适用 于 电子 转移 反应 的 研究 。 

Closs9 5*1 以 及 Kaptein 和 OosterhoffU*' 59 提出 的 基 团 对 理论 (也 称 为 CKO M 
论 ) 成 功 解释 了 CIDNP 现象 。 所 谓 基 团 对 是 指 两 个 自由 基 , 它 们 未 成 对 电子 相距 大 于 共 
价 半径 ,而 又 不 超过 使 它们 相互 作用 消失 的 距离 ,这样 两 个 自由 基 的 总 和 叫 基因 对 。 基 因 
对 理论 认为 ,具有 一 定 自 旋 多 重度 的 母体 M 经 加 热 或 光化学 引发 而 分 解 , 形 成 自 旋 多 重 
度 相 同 的 单 重 态 (S) 或 三 重 态 (T) 基 团 对 。 两 个 不 相关 的 自由 基 随 机 相遇 也 可 形成 基 团 
对 (F)。 一 般 情况 下 ,只 有 单 重 态 基 团 对 能 重新 结合 形成 重新 结合 产物 (电子 转移 反应 有 
例外 5 ) ,而 三 重 态 基 团 对 要 扩散 成 两 个 分 离 的 自由 基 ( 各 为 二 重 态 ), 经 二 聚 作 用 或 与 
溶剂 分 子 及 某 些 抗 磁性 清除 分 子 (SX) 反 应 ,形成 逸 出 产物 。 基 团 对 中 每 个 自由 基 各 有 一 
个 未 成 对 电子 ,它们 可 以 不 同 的 方式 组 合 。 由 于 未 成 对 电子 的 交换 相互 作用 导致 单 重 态 
(S)- 三 重 态 (T) 的 裂 分 ,磁场 又 使 三 重 态 能 级 产生 Zeeman NITA T。 和 Ti ,相应 于 电 
子 自 旋 磁 矩 在 磁场 方向 (2 方向 ) 的 投影 分 别 为 0 和 士 1。 自 旋 向 量 绕 磁 场 进 动 , 电 子 在 Z 
方向 所 受到 的 净 磁 场 是 外 磁场 与 核 自 旋 的 超 精 细 耦 合 的 局 部 场 之 和 。 由 于 电子 的 进 动 频 
率 取 决 于 所 受 的 净 磁 场 , 所 以 基 团 对 中 两 个 未 成 对 电子 具有 不 同 的 进 动 频率 ,从 而 引起 基 
团 对 在 工 态 和 S 态 间 的 过 滤 , 称 为 S-T 混合。 由 于 超 精 细 耦 合作 用 是 这 种 混合 的 推动 
力 ,而 它 又 与 核 自 旋 所 处 的 状态 有 关 , 所 以 S 和 T 工 态 间 的 混合 具有 核 自 旋 的 选择 作用 ,这 
就 产生 了 核 的 极 化 , 即 CIDNP 效应 。 

由 能 量 分 析 可 知 ,在 强 磁场 条 件 下 (一 般 CIDNP 实验 均 在 此 条 件 下 进行 ),S 态 不 可 
能 与 T-ARA ARS T AT 态 发 生 混合 ,但 S 与 T_ 态 能 级 简 并 的 区 域 很 小 。 基 团 
对 处 于 这 个 区 域 的 时 间 极 短 , 所 以 实际 上 这 种 混合 也 是 几乎 不 可 能 的 ,可 以 不 考虑 。 而 S 
与 T, 态 能 级 的 简 并 区 域 从 两 自由 基 间 距离 等 于 几 倍 分 子 直径 到 无 穷 远 。 因 而 在 强 场 条 
件 下 ,只 需 考虑 ST 混合 , 常 称 之 为 强 场 S-T。 近似 。 

由 于 S-T 混合 过 程 不 产生 基 团 对 的 净 磁 化 ,所 以 常 把 这 种 极 化 称 为 炉 的 极 化 ,以 区 
别 能 量 的 极 化 。 能 量 极 化 使 整个 体系 有 过 量 的 a 或 8 自 旋 产 生 , 而 炉 的 极 化 只 是 使 某 些 
产物 ( 净 效 应 ) 或 某 些 自 旋 状态 (多 重 峰 效 应 ) 有 过 量 的 a 自 旋 , 而 在 别 的 产物 或 别 的 自 旋 
状态 有 相应 过 量 的 8 自 旋 。 

当 组 成 基 团 对 的 两 个 自由 基 a 和 jb, 它们 的 未 成 对 电子 的 g 因子 不 相等 时 ( 即 g, 关 
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ey ,得 到 的 是 纯 的 吸收 型 (A) 或 纯 的 发 射 型 (E) 的 极 化 谱 , 称 为 CIDNP 的 净 效 应 。 而 当 
ga= gs 时 ,得 到 的 是 有 增强 吸收 和 发 射 的 混合 谱 , 称 为 CIDNP 的 多 重 峰 效应 。 
Kaptein! 将 CIDNP 谱 与 母体 多 重度 、 产 物性 质 及 观测 的 核 所 在 位 置 等 关系 综合 
两 个 定 则 。 
(1) 对 净 效 应 (Ag A 0): 
Dy = ghz; = à irc (3-209) 
(2) 对 多 重 峰 效应 (Ag = 0): 
+ E/A 【 低 场 发 射 ,高 场 吸 收 ) 
Pinu = pe AgA;A;J joj = 上 AJE ( 低 场 吸收 ,高 场 发 射 ) (3-210) 
式 中 考虑 的 是 自由 基 a 中 的 核 i 的 CIDNP 谱 , 符 号 定义 如 下 : 
十 xf T Al F BE 对 重新 结合 产物 


ea av 人- “1 一 “对 移出 产物 


对 S 母体 
w= 当 核 i 和 j 在 同一 自由 基 上 
”一 Ki Mj 不 在 同一 自由 基 上 

A; MA; 为 核 i 和 7 的 超 精细 耦合 党 数 ,, 太 是 核 : 和 7 的 NMR 耦合 常数 。 

根据 以 上 两 个 定 则 ,可 从 观测 到 的 CIDNP 谱 中 确定 母体 的 自 旋 多 重度 . 超 精 细 耦 合 
常数 (4A) 或 核磁 共振 耦合 常数 (站 ,以 及 产物 形成 的 状态 等 因数 。 

间 样 ,用 激光 脉冲 可 以 得 到 时 间 分 辨 的 CIDNP 谱 , 从 而 获得 电子 转移 反应 动力 学 的 
信息 。 


2. 电子 转移 的 理论 研究 方法 


电子 转移 理论 研究 的 方法 有 很 多 种 ,从 结构 层次 上 来 分 ,大 体 可 以 分 成 三 种 类 型 .一 
是 从 原子 水 平 上 以 经 典 力 学 为 基础 的 分 子 力学 研究 (简称 为 MM) , 另 一 种 是 从 电子 水 平 
上 以 量子 力学 为 基础 的 量子 力学 研究 (人 简称 为 QM) ,第 三 类 是 这 两 者 的 结合 , 即 体系 的 一 
部 分 用 量子 力学 研究 , 男 一 个 部 分 用 分 子 力学 研究 (简称 为 QM/MM)。 针 对 电子 转移 这 
个 主题 ,我们 在 这 里 主要 介绍 三 方面 的 内 容 : 一 是 量子 化 学 计算 方法 的 概述 ,二 是 有 关 深 
剂 效应 的 主要 研究 方法 ,三 是 与 3. 2. 2 节 描 述 的 三 种 电子 转移 反应 动力 学 理论 模型 相关 
的 电子 转移 矩阵 元 Voo A HER AG。 和 重组 能 4 的 具体 计算 方法 。 

1) RFU ELEC; iE 00e) 

ETAD E EAS CEDE IE CT II BE XE T3 73 £6 B A. HA Born-Oppenheimer 
近似 ,将 核 运 动 与 电子 运动 分 开 , 对 电子 运动 用 单 电子 波 函数 近似 (或 称 轨道 近似 ) ,并 运 
用 原子 轨道 线性 组 合 (LCAO) 方 法 导出 Hartree-Fock-Roothaan 方程 (简称 H-F 方程 )， 
它 是 一 组 非 线性 代数 方程 ,要 用 自 洽 场 (SCF) 和 迭代 方法 求解 ,这 是 量子 化 学 计算 的 基础 。 

所 谓 从 头 计算 (ab initio) 方 法 ,就 是 严格 求解 H-F 方程 ,在 计算 中 不 用 任何 实验 参 
数 , 而 半 经 验方 法 则 是 利用 实验 数据 导出 的 参数 来 简化 计算 。 

由 于 计算 机 技术 的 飞速 发 展 , 目 前 半 经 验方 法 已 基本 退出 历史 舞台 ,除非 所 研究 的 体 
系 过 于 庞大 , 半 经 验方 法 是 唯一 可 实现 的 方法 时 ,或 作为 从 头 计 算 的 初始 猜 。 而 从 头 计 算 
中 的 HF 方法 ,由 于 其 对 电子 相关 能 的 考虑 不 足 , 至 今 一 般 也 只 能 作为 许多 体系 的 初级 预 
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示 。 所 谓 电子 相关 ,就 是 由 于 泡 利 排斥 和 库仑 排斥 作用 ,使 电子 有 互相 保持 分 开 的 趋势 。 
HF 方法 在 电子 相关 上 的 缺陷 可 表现 为 两 种 情况 : 

一 是 轨道 近似 基本 上 是 好 的 近似 ,但 它 只 是 考虑 了 电子 间 的 平均 相互 作用 。 实 际 上 ， 

一 个 电子 处 于 空间 某 位 置 时 ,其 他 电子 由 于 库仑 排斥 作用 ,出 现在 该 位 置 附近 的 几率 就 
BUN BUR HF 方法 中 考虑 了 泡 利 排斥 作用 ,但 却 忽略 了 自 旋 反 平 行 电子 间 的 相关 作 
用 , 称 这 种 相关 为 动态 相关 。 

为 一 种 是 轨道 近似 不 是 好 的 近似 ,体系 有 几 个 能 级 近 于 简 伴 ,把 电子 指定 给 其 中 一 
轨道 而 空 出 另 一 个 轨道 是 不 合理 的 , 称 这 种 相关 为 非 动 态 相 关 。 

这 两 种 相关 有 不 同 的 特点 ,但 不 能 截然 分 开 , 因 为 它们 在 本 质 上 是 相同 的 。 从 数学 上 
讲 , 它 们 都 是 由 于 H-F 空间 的 不 完备 性 引起 的 , 它 只 是 组 态 空间 中 的 一 个 子 空间 。 

电子 相关 能 一 般 小 于 体系 总 能 量 的 126 ,但 由 于 通常 化 学 反应 的 活化 能 ,生成 热 和 键 
能 等 就 在 这 个 范围 内 ,甚至 更 小 ,所 以 必须 对 相关 能 作 修 正 。 方 法 有 多 种 ,可 分 为 几 大 类 : 

(1) 组 态 相 互 作用 方法 (CI) 。 所 谓 组 态 就 是 将 体系 的 电子 填 人 分 子 轨道 所 形成 的 状 

。 不 同 的 填 人 方法 ,就 形成 不 同 的 组 态 。 对 一 个 有 并 个 电子 ,mm 个 空间 轨道 的 体系 ,可 


PE s 对 大 体系 来 说 ,这 是 一 个 很 大 的 数目 。 


从 能 量 最 低 的 轨道 填 起 ,把 体系 的 全 部 电子 填 人 ,这 样 形成 的 组 态 称 之 为 基态 。 相 对 
基态 ,有 一 个 或 多 个 电子 路 迁 到 能 量 更 高 的 轨道 所 形成 的 组 态 , 叫 激发 组 态 。 只 有 一 个 电 
子 被 激发 的 称 为 单 激发 组 态 , 有 个 电子 被 激发 的 , 则 是 n 激发 组 态 。CI 方 法 就 是 按 单 、 
双 、 三 …… 激 发 组 态 展开 。 

V= aW + av, (3-211) 

每 一 个 组 态 Wi 代表 一 个 行列 式 , 其 中 ow, 就 是 由 HF 方法 解 出 的 波 函 数 。 所 以 说 CI 
方法 实质 上 就 是 用 ws 作为 基 范 数 , 它 用 的 是 多 Slater 行列 式 , 而 HF 方法 用 的 是 单 Slat- 
er 行列 式 。 

利用 变 分 法 ,使 体系 总 能 量 最 低 求 出 展开 级 数 w。 如 采用 完全 的 CI 展开 , 则 它 代 表 
体系 所 有 可 能 的 状态 ,所 以 它 是 在 所 选 定 基 组 限制 下 ， 体系 最 完全 的 非 相对 论处 理 。 当 基 
组 趋 于 无 限时 ,全 CI 解 就 通 近 稳 态 非 相 对 论 薛 定 刘 方 程 的 精确 解 。 但 由 于 计算 量 过 大 ， 
所 以 实际 使 用 CI 方法 时 ,一 般 只 能 考虑 单 激 发 组 态 (CIS Dy HE), WU Ke AAS (CID 方 
法 ) 和 单 、 双 激发 组 态 (CISD 方法 )52 5 。 这 样 就 导致 了 大 小 一 致 性 的 破坏 , 即 对 大 小 不 
一 样 的 体系 ,计算 的 误差 是 不 同 的 。 为 了 弥补 这 一 缺陷 ,发 展 了 二 次 组 态 相 互 作 用 方法 
(QCI Zr IO MRA HB JT IR CCC Jr 150009, QC 方法 对 有 限 CI 方程 加 上 一 些 迭 代 
型 的 二 次 项 来 恢复 方法 的 大 小 一 致 性 。CC 方法 与 其 类 似 , 它 不 像 CI pe 
激发 等 级 分 类 ,而 是 按 相 关 徐 展开 , 它 的 基本 量 是 相连 相关 艇 ,即使 只 考虑 二 体 以 下 的 直 
接 相 关 , 仍 保留 了 高 激发 项 中 起 重要 作用 的 不 相连 相关 簇 的 贡献 。 2 而 且 
保持 了 大 小 一 致 性 。 这 也 就 是 说 ,虽然 都 作 了 有 限 展 开 , 但 由 于 展开 方式 不 同 , 保 留 有 效 
贡献 的 成 分 也 不 同 , 所 以 作 相 同 量 的 计算 ,结果 的 精度 不 同 。 

对 于 前 面 提 到 的 非 动态 相关 的 修正 ,最 好 的 方法 是 多 组 态 自 洽 场 方法 (MCSCF)。 E. 
将 CI 方法 与 HF 方法 结合 起 来 ,对 一 部 分 轨道 进行 全 CI 计算 并 与 SCF 计算 组 合 , 把 总 
能 量 同时 作为 组 态 展开 系数 和 分 子 轨道 的 泛 函 变 分 求 极 值 。 其 中 对 展开 系数 变 分 得 到 通 
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常 的 久 期 方程 ,而 对 分 子 轨 道 变 分 则 导致 一 组 积分 微分 方程 ,再 通过 选取 合适 的 基 组 将 其 
转变 为 代数 方程 。 两 组 方程 耦合 ,用 迭代 方法 求解 。 目 前 用 得 较 多 的 完全 活性 空间 自 洽 
Jj Fa ik CCASSCPOUU 2 就 属于 其 中 的 一 种 , 它 将 分 子 轨 道 分 成 活性 与 非 活性 空间 两 类 。 
最 典型 的 活性 空间 是 HF 方法 计算 得 到 的 HOMO 和 LUMO 及 邻近 的 轨道 , 非 活 性 空间 
的 分 子 轨道 是 双 占 据 或 零 占 据 的 轨道 。 具 体 选 取 由 人 工 执行 ,对 其 中 的 活性 空间 部 分 用 
全 CI 计算 ,并 与 非 活性 空间 的 SCF 计算 结合 。 

(2) Moller-Plesset 微 扰 理 论 (MP)'*”3。 微 扰 理 论 是 将 体系 的 哈密 顿 分 成 两 部 分 : 

H = H, AV 

其 中 Ho 是 可 精确 求解 的 ,XV 为 微 扰 项 。 从 定性 意义 上 讲 ,MP 微 扰 理论 相当 于 将 高 
阶 激发 作为 一 种 非 迭 代 型 相关 加 到 HF 理论 上 (与 前 述 QC 方法 加 的 是 迭代 型 相关 不 
同 )。 把 体系 的 总 能 量 和 波 函 数 表 示 成 无 微 扰 部 分 加 上 一 级 ,二 级 ,…n 级 微 扰 项 ,用 MP 
方法 逐一 求 出 。 可 根据 要 求 ,算出 不 同 级 的 微 扰 , 称 之 为 MPn 方法 。 其 一 级 微 扰 达到 
HF 方法 的 精度 , MP2t*” 吕 可 达到 其 至 超过 CID 方法 的 精度 ,但 计算 量 远 小 于 CID 方 
法 。 在 密度 泛 函 理论 (DFT, 见 下 述 ) 广 泛 应 用 前 , 它 是 相关 能 修正 的 首选 方法 ,但 MP2 
方法 对 有 反常 电子 结构 的 体系 (如 O; ) 不 太 适 合 ,可 用 更 高 级 的 MP 方法 处 理 。 通 常 
MP3P??*! p, MP2 方法 改善 其 微 ,所 以 多 用 MP4550 , 它 也 是 多 数 体 系 实际 运用 最 高 级 别 
的 微 扰 理论 方法 。 

(3) FF BEY eR Be (DFT P7219) 。 当 体系 中 各 原子 核 的 空间 位 置 确 定 后 ,电子 密度 
在 空间 的 分 布 也 就 确定 了 。 上 述 各 种 从 头 计 算 方 法 ,都 是 以 复杂 的 多 电子 波 函 数 为 基础 
的 。 对 含 六 个 粒子 的 体系 它 就 有 3N 个 空间 变量 (如 加 上 自 旋 , 则 有 4N 个 变量 ) ,但 力学 
量 通常 只 是 单 粒 子 或 双 粒 子 的 全 对 称 算 符 ,所 以 实际 计算 并 不 需要 复杂 的 N 个 粒子 的 波 
负数 。 密 度 泛 函 理论 的 核心 思想 就 是 用 电子 密度 作为 基本 量 来 替代 多 电子 波 函 数 , 定 
义 为 

nP = N| en] dns] tr E R yee no YG RR n) 

这 是 一 个 只 含 3 个 变量 的 函数 。Hohenberg-Kohn 定理 证 明了 基态 电子 密度 与 多 粒 
子 体系 的 基态 波 函 数 存在 一 一 对 应 关系 ,而 且 基 态 电子 密度 是 体系 总 电子 密度 的 最 小 值 。 
AX FE ,体系 的 总 能 量 就 可 以 表示 为 电子 密度 的 泛 函 ,再 利用 变 分 法 就 可 求 出 体系 的 能 量 和 
电子 密度 。DFT 方法 将 体系 的 能 量 分 成 动能 , 核 -电子 吸引 能 ,电子 -电子 库仑 排斥 能 ,以 
及 其 余 的 电子 -电子 相互 作用 交换 相关 能 。 而 通常 又 将 其 中 最 后 一 项 分 成 交换 能 和 相关 
能 两 部 分 。 这 说 明 DFT 方法 是 考虑 了 电子 相关 能 的 ,所 以 它 也 是 电子 相关 能 修正 方法 中 
的 一 种 。 问 题 的 关键 是 如 何 找到 好 的 相关 能 的 泛 函 形式 。 根 据 目 前 已 定义 的 泛 函 ,它们 
对 交换 能 和 相关 能 的 处 理 方法 可 分 为 : 

中 只 与 电子 自 旋 密度 有 关 的 局 域 交换 泛 函 和 相关 泛 函 ,如 Slater 的 X, 25 35 A 
VWN 方法 (Vosko, Wilk, Nusair) 73 & , 

© 不 仅 与 电子 自 旋 密度 有 关 , 还 与 它们 的 梯度 有 关 的 梯度 修正 泛 函 ,有 时 也 称 之 为 
JE raz pK. A Becke 1988 年 提出 的 泛 函 中 ,LYP(Lee, Yang, Parr) yg 8g 2922) ,及 两 
者 的 组 合 B-LYP IZ ea") EA Perdew 等 提出 的 泛 函 perdew86522 和 pw9107914$ , 

- 100 + 


© 杂 化 泛 函 , 它 是 Hartee-Fock 项 ,局 域 项 和 梯度 修正 项 的 线性 组 合 ,其 中 最 著名 的 
是 Becke — i17 gg" ,如 BSLYP,B3PWO1, 

SCR UE] , 杂 化 泛 函 是 目前 最 成 功 的 泛 函 形式 。 

由 于 DFT 方法 达到 了 比 HF 方法 明显 高 的 精度 ,而 计算 量 却 只 有 少量 增加 , 远 低 于 
从 头 计算 中 的 相关 能 修正 方法 (如 MP2 等 ) ,所 以 它 已 成 为 目前 最 流行 的 计算 方法 。 利 用 
DFT 方法 的 研究 论文 ,已 经 超过 整个 计算 化 学 领域 的 一 半 ,Kohn 也 因 创 立 密 度 泛 函 理论 
而 与 男 一 位 著名 的 量子 化 学 家 Pople 共同 荣获 1998 年 诺 贝 尔 化 学 奖 。 

上 述 DFT 方法 只 适用 于 基态 电子 结构 计算 ,对 激发 态 及 一 些 与 时 间 有 关 的 过 程 的 处 
理 需要 将 原 方 法 拓展 。Runge 和 Gross’) 引信 与 时 间 有 关 的 外 势 V Cr, 1) 和 电子 密度 
plr， ,并 证 明了 它们 之 间 同 样 有 一 一 对 应 的 关系 ,利用 含 时 的 交换 -相关 泛 函 V,(y，, 4)， 
建立 了 与 时 间 有 关 的 密度 泛 函 理论 方法 (TDDFT) ,可 用 于 激发 态 计算 。 

(4) 基 组 。 在 量子 化 计算 中 ,除了 计算 方法 外 ,还 有 一 个 对 计算 有 重要 影响 的 就 是 基 
组 。 基 组 是 轨道 的 数学 描述 , 基 组 越 大 ,对 电子 在 空间 的 位 置 的 限制 越 小 ,因而 就 越 接 近 
于 真实 情况 。 在 量子 力学 中 ,电子 可 存在 于 空间 的 任何 位 置 ,这 就 相当 于 无 限 大 的 基 组 。 
但 我 们 在 实际 的 计算 中 ,必须 考虑 耗 时 问题 。 为 提高 计算 效率 ,因而 以 高 斯 函数 的 线性 组 
合 来 拟 合 Slater 轨道 ,因为 用 高 斯 函数 作 多 中 心 积分 时 具有 解析 表达 形式 ,可 以 大 大 缩短 
计算 时 间 ,虽然 它 的 物理 意义 与 实际 情况 有 大 的 差别 。 基 组 的 大 小 自然 也 不 可 能 是 无 限 
的 ,现在 常用 的 有 : 

包含 每 个 原子 所 需 的 最 小 数量 基 函 数 的 极 小 基 组 (如 STO-3GL2*-2271 ) ; 

增加 原子 基 画 数 以 改变 轨道 大 小 ,但 并 不 改变 形状 的 价 层 臂 裂 基 组 (如 3-212"), 
6-311 Gl?29~2321 ) ; 

加 上 有 角 动 量 的 轨道 以 改变 其 形状 的 极 化 基 组 [如 6-31G Cd) ,6-31G (d p) JE], 

使 轨道 占据 更 大 空间 的 加 弥散 函数 基 组 [如 6-31 十 G(d) .6-31 十 十 G(Cd)]rsa , 

基 组 越 大 ,计算 结果 越 精确 ,但 耗费 的 计算 时 间 也 越 长 ,因而 实际 只 能 是 一 种 折 中 。 

2) 溶剂 效应 的 理论 研究 方法 

对 电子 转移 反应 来 说 ,溶剂 效应 是 一 个 不 容 忽 视 的 问题 。 溶 剂 可 对 溶质 的 电子 结构 ， 
构 型 构象 和 反应 过 程 等 产生 重要 影响 ,而 这 些 影响 是 由 溶剂 与 溶质 间 的 静电 (库仑 ) . 诱 
时、` 色 散 和 排斥 (交换 ) 等 作用 引起 的 5 。 此 外 ,还 可 能 有 溶剂 与 溶质 间 形 成 氧 键 的 作 
用 。 如 果 溶 剂 是 极 性 的 ,那么 溶质 与 溶剂 间 主要 是 静电 相互 作用 ;而 若 溶 剂 是 非 极 性 的 ， 
则 溶剂 与 溶质 间 主 要 是 色散 作用 。 

溶剂 效应 的 理论 研究 是 理论 化 学 的 一 个 重要 组 成 部 分 , 它 的 研究 方法 也 有 很 多 种 。 
同样 从 结构 层次 上 可 分 为 纯 经 典 的 , 纯 量 子 力学 的 和 两 者 的 结合 三 大 类 。 究 竟 采 用 哪 一 
类 方法 ,主要 取决 于 所 研究 的 体系 和 所 研究 问题 的 性 质 。 如 所 研究 的 体系 比较 小 , 则 可 以 
考虑 用 纯 量 子 力学 方法 或 分 子 力学 与 量子 力学 结合 的 方法 。 而 如 果 研 究 的 是 生物 大 分 
子 , 通 常 只 能 用 纯 经 典 的 方法 或 量子 力学 与 分 子 力学 结合 的 方法 。 

目前 比较 流行 的 纯 量 子 力学 方法 是 超 分 子 方法 中 , 它 对 溶质 和 溶剂 分 子 都 采用 量 
子 力学 处 理 。 由 于 计算 量 的 限制 ,计算 只 能 包含 少量 的 溶剂 分 子 ,所 以 这 种 方法 显然 无 法 
分 析 溶 剂 的 统计 行为 ,也 不 能 考虑 长 程 静电 作用 ,但 由 于 它 是 完全 在 电子 水 平 上 的 处 理 ， 
所 以 可 虑 及 溶质 与 溶剂 的 特殊 相互 作用 ,如 溶剂 也 参与 反应 ,或 溶质 与 溶剂 间 可 能 形成 氢 
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量子 力学 与 分 子 力 学 结合 的 方法 全 "1 ,通常 将 溶质 分 子 用 量子 力学 处 理 , 而 溶剂 分 
子 则 用 分 子 力学 处 理 。 但 若 溶 剂 分 子 本 身 很 大 ,在 无 法 对 其 进行 完全 的 量子 力学 处 理 时 ， 
要 将 其 分 割 ,溶质 的 一 部 分 按 量子 力学 处 理 , 溶 质 的 其 余部 分 与 溶剂 一 道 以 分 子 力 学 处 
理 , 通 常 称 前 一 类 为 组 合 QM/MM 方法 ,而 后 一 种 为 杂 化 QM/MM FE, 

量子 力学 处 理 是 从 薛 定 刘 方 程 出 发 的 ,也 就 是 按 前 面 描述 的 各 种 量子 化 学 方法 对 电 
子 结构 进行 计算 。 而 分 子 力学 路 则 是 在 原子 水 平 上 ,用 经 典 物 理学 定律 来 预示 分 子 的 
结构 和 性 质 。 分 子 力学 同样 有 多 种 不 同 的 方法 ,通常 是 根据 方法 所 采用 的 力 场 形式 决定 
的 ,每 种 力 场 都 含有 : i 

D 分 子 势能 随 其 组 成 原子 的 位 置 变化 的 方程 。 

© 将 体系 中 的 原子 按 其 杂 化 形式 ,电荷 和 与 其 成 键 的 原子 类 型 分 类 。 

@ 由 实验 数据 拟 合 导 出 的 力 常数 。 

分 子 力学 计算 不 明显 处 理 体系 中 的 电子 ,计算 的 是 核 间 相互 作用 ,电子 的 影响 是 通过 
参数 形式 包含 在 力 场 模型 中 的 ,因此 这 种 近似 使 分 子 力学 计算 十 分 省 时 ,可 用 于 很 大 的 体 
系 。 但 方法 的 局 限 性 也 是 明显 的 ,一 是 一 种 力 场 模型 一 般 只 适用 于 有 限 种 已 参数 化 的 体 
系 , 没 有 普遍 适用 的 力 场 模型 ;二 是 不 适用 于 电子 影响 占 主导 地 位 的 化 学 问题 ,如 键 的 形 
成 与 断裂 ,化 学 反应 等 ,也 不 能 计算 对 电子 结构 敏感 的 分 子 性 质 。 

在 分 子 力学 水 平 上 使 用 最 广泛 的 动力 学 研究 方法 有 两 种 :一 是 在 上 一 节能 量 转移 中 
已 描述 过 的 Monte Carlo #4 (MC) ; 55 — fh EE 5} 3^ 3] 71 2E ER LC MD) 7 Monte 
Carlo 模拟 是 一 种 随机 模拟 , 它 采 用 简单 取样 或 加 权 取 样 ,构造 一 个 Markov 链 ,经 多 次 演 
算 , 通 近 玻 尔 效 曼 分 布 , 通 过 统计 平均 ,得 到 平均 值 。 它 只 提供 体系 始 态 和 终 态 的 状况 ,不 
关注 中 间 过 程 , 不 需要 势能 函数 。 而 分 子 动力 学 模拟 , 则 是 根据 原子 间 的 相互 作用 势 , 用 
经 典 力 学 处 理 体系 中 每 个 原子 随时 间 的 变化 。 

由 于 QM/MM 方法 将 量子 力学 的 精确 性 与 分 子 力学 的 高 效 性 结合 起 来 ,所 以 得 到 了 
广泛 的 应 用 。 尤 其 是 对 生物 大 分 子 的 结构 与 反应 活性 的 关系 ,以 及 溶液 中 的 化 学 反应 等 
方面 的 研究 取得 了 满意 的 结果 。 

在 QM/MM 方法 中 ,作为 用 MM 处 理 的 部 分 ,有 两 种 模型 ,一 是 经 典 离散 模型 ,二 是 
连续 介质 模型 。 目 前 比较 流行 的 是 后 一 种 ,也 称 之 为 自 洽 反应 场 方 法 (SCRF)54-2451 。 
这 一 类 方法 将 溶剂 视 为 连续 介质 ,溶质 分 子 使 介质 发 生 极 化 并 形成 一 个 场 称 为 反应 场 ,这 
个 溶剂 反应 场 又 使 溶质 进一步 极 化 ,最 终 达 到 自 洽 ,所 以 称 之 为 自 洽 反应 场 。 反 应 场 可 通 
过 求解 描述 有 任意 电荷 分 布 p(7) 与 连续 介质 静电 相互 作用 的 Poisson 方程 求 得 。 

至 今 已 发 展 了 多 种 SCRE 方法 ,如 各 种 极 化 连续 介质 模型 (PCM)53] ,推广 的 Born 
Big (SM, )524 ,类 导体 屏 藏 模型 (COSMO)05 ,多 极 展 开 方 法 2490 等 。 这 些 方法 间 的 主 
要 差别 在 于 :溶质 /溶剂 边界 的 定义 ;@ 溶 剂 反 应 场 的 表征 ;@ 溶 质 电荷 分 布 的 描述 。 

连续 介质 模型 的 优点 在 于 能 显著 减少 体系 的 自由 度 ,因而 大 大 提高 了 计算 效率 。 另 


一 个 优点 就 是 它 能 准确 方便 地 处 理 长 程 静电 作用 ,而 这 种 作用 又 是 许多 溶剂 效应 中 的 主 
要 因素 。 


SCRE 方法 特别 适用 于 小 分 子 或 中 等 大 小 的 分 子 体系 。 它 的 应 用 主要 受 溶质 分 子 的 
QM 计算 的 限制 , 像 生物 大 分 子 这 样 的 体系 是 难以 承受 的 。 当 然 还 应 该 注意 到 , 它 并 未 对 
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溶剂 部 分 作 QM 处 理 , 因 此 不 能 计算 溶剂 与 溶质 间 的 直接 相互 作用 ,如 氢 键 等 。 

在 溶剂 效应 研究 中 , 男 一 个 重要 领域 是 非 平衡 溶剂 化 理论 。 这 对 电子 转移 反应 来 说 
十 分 重要 。 因 为 电子 转移 是 一 个 超 快 过 程 , 它 可 能 会 快 于 溶剂 适应 溶质 变化 的 过 程 。 也 
就 是 说 在 超 快速 反应 过 程 中 ,溶剂 中 的 核 构 型 的 变化 跟 不 上 溶质 电荷 分 布 的 变化 ,这 就 是 
所 谓 的 非 平衡 溶剂 化 。 

非 平衡 溶剂 化 理论 是 在 20 世纪 50 ERAH. Ooskikal^" , Lippert”) 和 Mata- 
ga 1 采用 计算 溶质 偶 极 和 反应 场 相 互 作用 的 方法 ,在 溶质 电荷 分 布 和 界面 分 别 采 用 点 偶 
极 近 似 和 球 孔 穴 近 似 的 条 件 下 ,导出 了 光谱 移动 的 Lippert-Mataga 公式 : 

Nod = ou Y = PETT 2 zp | Em (3-212) 
式 中 , yw 和 vo 分别 为 吸收 和 发 射频 率 ;e 和 n 是 溶剂 的 介 电 常数 和 折射 指数 ;pw 和 记分 别 
为 溶质 分 子 基态 和 激发 态 的 偶 极 距 ;a 是 孔 穴 半径 。 

而 Marcus" ”1 采用 分 步 移动 电荷 做 功 的 方法 ,给 出 了 用 自由 电荷 密度 -电势 表示 的 
韭 平衡 溶剂 化 能 的 一 般 形式 ,并 在 此 基础 上 提出 了 电子 转移 溶剂 重组 能 的 双 球 孔 穴 点 电 
荷 模型 ,通常 称 之 为 Marcus 双 球 模型 。 他 得 到 的 溶剂 重组 能 如 式 (3-203) 所 示 。 

将 Marcus 结果 推广 到 单 球 孔 穴 点 偶 极 情况 中 ,得 到 的 与 Lippert-Magata 公式 一 
致 ,因此 他 们 的 理论 获得 了 广泛 持久 的 应 用 。 

20 世纪 90 fR, Aguilar’?! Kim 等 采用 一 般 的 电磁 场 能 量 表 达 式 ,得 到 了 与 
Marcus 理论 相 吻 合 的 结果 。 

90 年 代 中 期 , 非 平衡 溶剂 化 理论 的 数值 解法 开始 发 展 起 来 ,NewtonL253-25 采 用 Mar- 
cus 理论 发 展 了 一 套 适 用 于 任意 孔 穴 的 半 经 验 自 洽 反 应 场 方法 , 李 象 远 、 傅 光 祥 !29 等 在 
分 析 上 述 方法 的 基础 上 ,提出 了 新 的 方法 。 

总 的 说 来 , 非 平衡 溶剂 化 理论 的 发 展 还 有 待 于 各 国 科学 家 的 共同 努力 ,使 其 进一步 成 

3) 影响 电子 转移 速率 常数 的 主要 因素 的 计算 方法 

由 3. 2.2 节 的 电子 转移 反应 动力 学 理论 模型 可 知 ,影响 电子 转移 反应 速率 常数 的 关 
键 因 素 是 :@ 产物 态 与 反应 物 态 间 的 电子 耦合 ;@ 产物 与 反应 物 的 吉 布 斯 自由 能 差 ; 
@ 给 体 和 受 体 分 子 的 内 重组 能 与 溶剂 重组 能 。 以 下 逐一 介绍 它们 的 计算 方法 : 

(OD 电子 转移 矩阵 元 V。。 电 子 转移 矩阵 元 是 在 电子 转移 反应 动力 学 的 量子 力学 模 
型 中 由 费 米 黄金 规则 引入 的 。 我 们 从 前 面 描述 的 费 米 黄金 规则 的 推导 过 程 可 知 , 电 子 转 
移 和 矩阵 元 是 体系 的 微 扰 算 符 在 以 体系 无 微 扰 时 的 本 征 函 数 为 基 的 表象 中 的 非 对 角 和 矩阵 
元 。 电 子 转移 矩阵 元 在 电子 转移 反应 动力 学 中 起 着 重要 作用 ,由 它 可 判断 电子 转移 是 绝 
热 的 ,还 是 非 绝热 的 ,或 透 热 的 。 还 可 用 来 计算 非 绝 热电 子 转移 的 速率 常数 。 

电子 转移 和 矩阵 元 的 计算 有 多 种 方法 ,目前 比较 流行 的 有 : 

(D 两 态 模 型 变 分 法 51。 由 Landau-Zener 模型 可 知 , 在 两 态 近似 下 ,代表 反应 
物 和 产物 的 两 个 透 热 势 能 面 交 叉 处 ,两 绝热 态 能 级 裂 分 的 一 半 就 等 于 电子 转移 矩阵 元 的 
值 , 设 7 代表 电子 定 域 在 与 反应 物 态 相 同 的 电子 态 , 六 代表 电子 定 域 在 与 产物 态 相 同 的 
电子 态 , 思 和 加 具有 相同 的 核 构 型 而 不 同 的 电子 定 域 位 置 , 则 有 

Hy = | HI) Gi,j = rp) (3-213) 
« 103 s 


Sy = (lg) G.j = rp) (3-214) 
久 期 方程 为 
H.—E H,— ES, 
H,—ES, H,—E 
由 此 可 解 出 能 量 本 征 值 E 和 EE_, 则 电子 转移 矩阵 元 : 


V. em ; (E,— E.) = (1— 87 | H, — S,CH, + H,,2/2| (3-216) 


当 So 等 于 或 接近 于 零 时 ,有 


一 0 (3-215) 


Vise He (3-217) 
应 用 此 方法 计算 电子 转移 矩阵 元 的 关键 是 找 出 电子 定 域 波 函 数 信和 noo IEDR , XY RE 
于 反 转 区 的 体系 ,由 于 双 势 阱 结构 已 退化 为 单 势 阱 结构 ,所 以 用 此 方法 计算 存在 困难 。 
© Koopmans je J8 7; 359—797 Koopmans 定理 可 表达 为 “在 一 级 近似 下 ,从 分 子 
的 某 一 分 子 轨道 上 电离 出 一 个 电子 所 需 的 能 量 ( 即 电 离 能 ) 等 于 该 分 子 轨道 能 量 的 负 值 ”。 
这 里 说 的 一 级 近似 ,也 称 为 冻结 条 件 , 就 是 假设 分 子 轨道 电离 出 一 个 电子 后 ,其 余 电 子 状 
态 不 变 。Koopmans 定理 表明 了 分 子 轨道 的 物理 意义 。 
利用 Koopmans 定理 求 电子 转移 矩阵 元 ,对 阳离子 体系 的 电子 转移 反应 ,电子 转移 矩 
阵 元 等 于 原 中 性 体系 的 最 高 占有 轨道 (HOMO) 的 能 量 与 次 高 占有 轨道 (HOMO-1) 的 能 
量 之 差 的 一 半 , 即 : 
Vs = {Eno — Enma) (3-218) 


而 对 阴离子 电子 转移 反应 ,其 电子 转移 矩阵 元 等 于 原 中 性 体系 的 次 低空 轨道 (LU- 
MO 二 1) 与 最 低空 轨道 C(LLUMO) 的 能 量 之 益 的 一 半 , 即 ; 


1 
Vy = y (Erumon — Eumo) (3-219) 


用 Koopmans 定理 计算 电子 转移 矩阵 元 方法 简便 ,无 需求 体系 的 定 域 电 子 态 , 因 而 得 
到 广泛 应 用 。 但 当 电 子 给 体 与 受 体 距 离 较 近 时 ,计算 结果 与 用 两 态 变 分 法 得 到 的 有 较 大 
差别 ,方法 需要 修正 。 

@ 广义 Mulliken-Hush( GMH) 7; 1; 9979-97 Hush 在 Mulliken EES-A RE 
量子 力学 模型 的 基础 上 发 展 了 计算 电子 转移 矩阵 元 的 方法 , 称 之 为 广义 的 Mulliken- 
Hush 方法 。 在 两 态 模型 近似 下 ,电荷 均衡 的 单 态 和 电荷 转移 激发 态 可 表示 为 

G1 = Came T 09, (3-220) 

Pe —— cen: RN (3-221) 
AP, ca Alc, 为 正 交 归 一 化 系数 ;7 和 六 为 始 态 和 终 态 透 热 波 函数 ;由 于 gi 和 gs 为 体 
ZR BA AS FE BB BX E VL 


H | pg) =E |) (3-222) 

H | p) = E | œ?) (3-223) 
将 式 (3-220) ` 式 (3-221) 分 别 代 人 式 (3-222) 3È (3-223) ,再 分 别 左 乘 7 和 PESE 

EH, = M. (3-224) 
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E, = Hy» — "ub (3-225) 


反 过 来 ,我 们 也 可 以 用 绝热 态 来 表示 透 热 态 , 由 式 (3-220) 和 式 (3-221) 的 道 变 换 可 得 


Nr = Cap1 T Cez (3-226) 
Tw = cop1 + Cage (3-227) 

注意 根据 归 一 化 条 件 有 co 十 = 1, 并 由 此 可 得 
Ha = cec; CE; — E1) (3-228) 

GMH 方法 假定 , 透 热 态 充 分 定 域 , 以 使 透 热 偶 极 距 的 非 对 角 和 矩阵 元 为 零 , 即 : 
=< |r| p>? =0 (3-229) 
TW BRE HE mi; KY 

mi = (go. |r | g) = Caco up — pr) (3-230) 


SUP utri m <a Pl 
并 有 


[yer — ml? = dn — peo 1? Amid? (8-231) 

式 中 , on =a lrl@i u= lrig). 

将 式 (3-230) 3È (3-23 RA X (3-228) 43 3] 

AE + my 

Ga d 十 4mi, |7 
AF, AE DS 8 fat A) BS TE DICE AS 53 Fb, for 25] GY SEAS EEZ; 和 peo 分 别 为 基态 和 激发 
态 的 偶 极 距 ms AAS Ve) BREF RI UO ene GMH 
方法 可 以 不 经 搜寻 透 热 态 交叉 点 ,而 直接 计算 激发 态 电子 转移 矩阵 元 ,这 是 该 方法 别 于 其 
他 方法 的 优点 。 

@ 分 割 技术 法 ”9 。 分 割 技术 是 由 Löwdin $2 th B] — Fh OR fet xe AS BE XE 19 7j 
的 近似 方法 。 对 电子 转移 反应 ,通常 将 体系 分 割 成 电子 给 体 , 电 子 受 体 和 桥 体 三 部 分 ， 
认为 电子 从 给 体 的 最 高 占据 轨道 通过 桥 体 轨 道 向 电子 受 体 最 低空 轨道 转移 。 可 得 到 久 期 
方程 为 


Wa > Re (3-232) 


Bi iJ B B vC m 
-DE — 21 ES 
- : siti =0 (3-233) 
"AC usse A Cnv 
E 5 P: Hz 2) 5 p B 


式 中 , An Al Ha EAM Be HFA RD 和 受 体 A 的 哈密 顿 矩 阵 对 角 元 ; Bo 和 BA 分 别 表 
示 桥 体 B 与 给 体 D 及 受 体 A 的 相互 作用 矩阵 元 ;0, 为 第 v 个 桥 体 轨道 的 能 量 ; 已 E 和 
E; 分 别 为 电子 给 体 D 的 最 高 占据 轨道 , 桥 体 B 的 轨道 和 受 体 A 的 最 低空 轨道 的 能 量 

Larsson ”利用 扩展 Hückel 方法 (EHMO) ,并 认为 电子 转移 发 生 时 ,三 种 轨 道 的 能 
量 相 同 , 即 : 


导出 电子 转移 矩阵 元 : 
( > Chou H ,C5 ) ( SO Habs ) 


V. ij mn " 
‘ 2; LE (3-234) 
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式 中 ，Chowo.; 为 电子 给 体 最 高 占据 轨道 中 第 i 个 原子 轨道 的 系数 ;Chwo 为 电子 受 体 最 
低空 轨道 中 第 m 个 原子 轨道 的 系数 ;C5 和 C3 分 别 是 第 v 个 桥 轨道 中 与 给 体 相连 的 桥头 
原子 7 的 轨道 系数 和 与 受 体 相 连 的 桥头 原子 ”的 轨道 系数 ; 互 , Hu A ERR EA IAS i 
个 原子 轨道 与 桥 体 第 v 个 轨道 中 第 7 个 原子 轨道 ,及 受 体 第 m 个 原子 轨道 与 桥 体 第 v 个 
轨道 中 第 ”个 原子 轨道 的 相互 作用 矩阵 元 ,根据 Wolfsberg-Helmholtz 公式 5 有 
H; = KS; (hi +h, )/2 (3-235) 
A. S; 为 原子 轨道 ; 和 j WEBB h AA, WO i 和 第 7 个 原子 轨道 的 电离 能 ;K 是 
一 个 常数 ,一 般 取 为 1.75。 若 忽略 非 相 邻 原子 的 相互 作用 , 则 式 (3-234) 中 的 求 和 只 和 包括 
D-B-A 中 相连 的 四 个 原子 的 原子 轨道 。 
(2) 吉 布 斯 自由 能 差 AG。。 从 电子 转移 速率 常数 表达 式 中 ,可 知 吉 布 斯 自由 能 差 AG, 
是 一 个 重要 的 影响 因素 。 根 据 热力 学 公式 ， 
AG, = AH, + TAS, (3-236) 
H Tag 9$ rp Y PER sr | obe H9 R8 EC 28] NE A EL ZI SU A 
AG, ~ AH, 
tE i a FAD IC DL] 53 ^ AO 2E (eoe PESCE a He EYE 
AG,CD* /D* ) — NGCA/A D ~ [AH CD) + AH, (A~)] — LAHSCD* ) + AH, (A) ] 
(3-237) 
CD EARE. EH AES SP BS oD TIA PY ER Be JE BY PER SERE PUB 79 A I 
应 物 平 衡 构 型 (Q.) 变 到 电荷 分 离 态 (Q, ) 的 平衡 构 型 所 需 的 能 量 。 主 要 由 反应 物 的 键 长 ， 
键 角 等 的 变化 引起 的 。 而 外 重组 能 则 通常 是 指 由 溶剂 结构 变化 引起 的 ,也 称 之 为 溶剂 重 
组 能 。 以 下 分 别 介绍 他 们 的 计算 方法 : 
Ca) 内 重组 能 A。 对 内 重组 能 的 计算 ,这 里 主要 介绍 三 种 方法 03272.23]， 
CO 根据 重组 能 的 定义 ,用 胡 克 定理 计算 。 对 振动 频率 变化 可 忽略 的 电子 转移 体系 ， 
其 内 重组 能 等 于 从 反应 物 平衡 态 变 到 产物 平衡 态 所 引起 的 核 的 内 坐标 变化 产生 的 能 量 改 
变 的 总 和 , 即 : 


dn = T) FEQ, — (Q, F (3-238) 


RP, fo-2ff'/I fF Poem i 个 内 坐标 的 平均 力 常数 ;(Q@), RI CQUO, 分 别 是 反应 
物 和 产物 平衡 态 的 第 i 个 内 坐标 。 
GD 直接 通过 体系 的 双 势 阱 曲线 图 获得 ,根据 重组 能 的 定义 有 
An = EP— E; RA. = EL — EP (3-239) 
式 中 , Es 和 EE 分 别 表示 反应 物 和 产物 平衡 态 的 能 量 ;Er 是 反应 物 处 于 产物 平衡 构 型 时 
的 能 量 ; ES 为 产物 处 于 反应 物 平衡 构 型 时 的 能 量 。 如 反应 物 与 产物 的 势能 曲线 有 不 同 的 
和 斜率, 则 可 取 这 两 个 值 的 平均 作为 体系 的 内 重组 能 。 

GID 对 桥 体 结构 在 电子 转移 前 后 变化 不 大 的 体系 ,可 以 单独 计算 给 体 和 受 体 在 电子 
转移 前 后 的 能 量变 化 来 计算 内 重组 能 ,如 反应 物 态 与 产物 态 的 势能 曲线 的 斜率 不 同 , 则 用 
平均 方法 计算 : 

Ain = (3-240) 
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Le = E" i — E" "^(g) ae LE? (Q,) + E*(Q,)]— [ES (Q.) + E4(Q,) ] 
(3-241) 


Ring = EP Oy — EP'9^ (Q.) ~ [E" (Q,) + E* (Q,)]—[E™ CQ,’ HE” €Q,) | 
(3-242) 


Cb) 溶剂 重组 能 Aono ASH E HA AE — ROK A] Marcus 连续 介质 双 球 模型 公式 [ 式 (3- 
203) E SEU? ,. {EL MY HE — AE SE gu Hs A, LER BETIS AHA. Pourtois EC" 3€ Fg SR 4L TK 
模型 ,得 到 的 溶剂 重组 能 计算 公式 是 

Xo = e Ces cB P rur da F raea BART (3-243) 
式 中 , rer, Mr. 是 椭 球 拟 合 坐标 。 
3.2.4 能 量 转移 与 电子 转移 的 对 比 

从 3. 1 节 与 本 节 所 述 可 知 ,能 量 转移 和 电子 转移 都 可 视 为 反应 物 态 与 产物 态 间 的 无 
辐射 贱 迁 。 但 从 反应 物 与 产物 的 状态 ,反应 的 机 制 , 反 应 速率 常数 与 给 体 - 受 体 间距 离 的 
关系 ,及 溶剂 的 影响 等 又 有 许多 不 同 , 现 将 其 归纳 于 表 3. 3。 


表 3.3 能 量 转移 与 电子 转移 的 对 比 


项 目 能 量 转移 电子 转移 
ES 能 量 给 体 D 处 于 激发 态 电子 给 体 D 和 受 体 A 均 
反应 物 状 态 ae oo: 

能 量 受 体 A 处 于 基态 可 处 于 激发 态 也 可 处 于 基态 
Rs 能 量 给 体 D 处 于 基态 形成 电荷 分 离 态 
D 能 量 受 体 A 处 于 激发 态 不 再 有 激发 态 存在 
D-A 间距 离 范 转 从 儿 埃 到 100A 从 几 埃 到 几 十 埃 
Fórster J£ &) Blidi] Ad Sec RS 
速率 常数 与 DA 间距 离 的 关系 Aclccexp( 一 BRDA) 
Dexter( 交 换 ) 机 人 制 Az; oc expC —aRpa) 
溶剂 效应 里 极 化 溶剂 有 利于 能 量 转 移 极 性 溶剂 有 利于 电子 转移 


3.3 ”能 量 转移 与 电子 转移 的 竞争 


在 前 面 第 3. 1 节 和 第 3.2 节 中 已 分 别 讨论 了 能 量 转移 和 电子 转移 的 理论 与 研究 方 
法 。 实 际 上 ,这 两 者 之 间 的 关系 是 非常 密切 的 。 有 时 它们 并 存 于 一 个 体系 中 ,彼此 相互 竞 
争 。 本 节 将 从 能 量 转移 与 电子 转移 之 间 的 关系 及 相互 竞争 的 角度 作 进 一 步 的 分 析 与 
讨论 。 

众所周知 ,能 量 转移 和 电子 转移 在 自然 界 的 光合 作用 以 及 人 工 利用 太阳 能 ,特别 是 太 
阳 能 的 光化学 转化 方面 起 着 基础 性 的 重要 作用 。 因 而 当前 在 均 相 和 非 均 相 体系 中 的 光 诱 
叶 能 量 转 移 和 电子 转移 研究 非常 活路, 尤其 是 在 超 分 子 体系 中 中 。 为 便于 讨论 ,本 节 
将 以 双 组 分 体系 为 例 进 行 分 析 。 
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3.3.2 ， 双 组 分 体系 中 的 能 量 转移 和 电子 转移 


我 们 以 D 和 A 分 别 代表 能 量 或 电子 的 给 体 与 受 体 。 一 般 说 ,在 由 D 和 A 组 成 的 双 

组 分 体系 中 存在 四 种 不 同 的 电子 状态 , 即 基态 ， 

两 个 定 域 的 激发 态 和 一 个 电荷 转移 态 , 如 图 3.9 
E 所 示 。 

CMS. RN Bam 应 当 说 明 的 是 图 3. 9 中 没有 考虑 定 域 激发 

r I AE MEE 

。 而 在 实际 情况 中 ,还 可 能 出 现 激发 的 非 定 域 

和 电荷 的 部分 转移 。 此 外 ,这 三 种 激发 态 的 能 量 


相对 次 序 随 所 研究 的 体系 而 异 , 并 决定 着 体系 所 


l. 电子 能 量 转 移 


当 图 3. 9 中 两 个 定 域 激发 态 的 能 量 低 于 电荷 转移 态 的 能 量 时 , 则 两 组 分 体系 的 激发 
(图 3. 10 中 的 过 程 1) 可 引起 组 分 间 的 电子 能 量 转 移 ( 图 3. 10 中 的 过 程 2)。 通 党 用 于 确 
定 这 一 过 程 的 实验 方法 是 监测 被 激发 组 分 (D" ) 能 量 发 射 的 独 灭 和 另 一 个 组 分 (A) 的 敏 
化 发 射 ( 图 3. 10 中 的 过 程 3) 。 


2. 光 诱 导电 子 转移 


光 诱导 电子 转移 过 程 可 以 是 一 个 一 步 过 程 ,也 可 以 是 一 个 两 步 过 程 

1) 电荷 转移 吸收 

电荷 转移 吸收 是 指 体系 吸收 一 个 光子 后 ,由 基态 经 直接 的 光学 跃迁 而 形成 电子 转移 
激发 态 ,如 图 3. 11 所 示 。 可 见 这 是 一 个 一 步 过 程 。 

在 光谱 中 ,一 般 称 之 为 电荷 转移 带 或 价 间 转移 带 , 该 吸收 带 的 强度 反映 体系 组 分 间 电 
子 耦合 的 程度 。 通 常 , 几 个 波 数 的 耦合 就 足以 引起 快速 无 辐射 电子 转移 ,但 只 有 在 耦合 达 
到 数 百 个 波 数 的 体系 中 ,才能 观测 到 电荷 转移 吸收 。 如 在 由 短 的 桥 键 连接 的 有 机 双 组 分 
体系 和 有 强 离 域 桥 配 位 体 的 双 金 属 体系 中 。 


p Pre. si. og 
^ i 2 2 l kn 
D' 十 A swoon enor D + A p evecare AREE D rar 
"WO M & ul, sf 
3.10 电子 能 量 转移 图 3.11 电荷 转移 吸收 


2) Pa aE Fe ee BO 
当 电 荷 转移 态 的 能 量 低 于 定 域 激 发 态 时 , 则 体系 吸收 一 AKER, 首先 由 基态 达到 定 
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域 激发 态 ,然后 再 经 无 辐射 过 程 形成 电荷 转移 态 M ss 
图 3. 12 所 示 。 显 然 , 这 是 一 个 两 步 过程 。 通 常 紧 接 
着 发 生 的 是 快速 电荷 重组 (图 3. 12 中 的 过 程 3) 。 因 


此 ,必须 用 超 快速 光谱 技术 才能 检测 到 这 种 电荷 转 。 DU A p D+A 
1 
3. 电荷 转移 发 光 D+A 
电荷 转移 发 光 是 电荷 转移 吸收 (图 3. 110 f 33 BIS 两 步 电 从 转移 


辐射 过 程 (图 3. 13 中 的 过 程 4)。 图 3. 13 中 的 过 程 

1、 过 程 2 和 过 程 3 已 在 两 步 电荷 转移 中 讨论 。 电 和 荷 转移 发 光 是 与 无 辐射 电荷 重组 (过 程 

3) 相 竞争 的 。 因 此 ,高 放 能 体系 中 ,由 于 它 不 利于 无 辐射 电荷 重组 ,因而 使 电荷 转移 发 光 
电荷 转移 发 光 与 激 基 复 合 物 的 发 光 十 分 类 似 , 其 光谱 为 无 结 购 的 宽带 ,并 具有 正 溶剂 


4. 化 学 发 光电 荷 复合 

当 体 系 的 定 域 激发 态 能 量 低 于 电荷 转移 态 ,而 且 电 荷 转移 吸收 又 有 足够 的 强度 时 , 电 
人 茶 转 移 态 有 两 种 去 活 的 途径 :直接 的 电荷 复合 回 到 基态 (图 3. 14 中 的 过 程 2) 以 及 电荷 复 
合 形成 能 量 较 低 的 定 域 激 发 态 ( 图 3. 14 中 的 过 程 3)。 在 后 一 种 情况 中 , 定 域 激发 态 的 形 
成 是 通过 它 的 发 射 来 检测 的 (图 3. 14 中 的 过 程 4) 。 而 化 学 发 光电 荷 复 合 的 名 称 也 是 由 
此 而 得 来 的 。 这 两 种 去 活 途 径 的 选择 由 动力 学 因素 决定 ,如 直接 途径 (过 程 2) 处 于 高 “ 反 
转 ” 区 , 则 有 利于 化 学 发 光电 荷 复合 途径 "1。 


> D'ax d ETT. 
2 
DEPA rwn peruin DHA DotA een eee Y — D+A 
3 4 
1 N à 
D+A ` D+A 
图 3.13 电荷 转移 发 光 图 3.14 化 学 发 光电 荷 复合 


3.3.3 能 量 转移 理论 

在 本 章 第 3. 1 节 中 已 就 能 量 转移 的 理论 机 制 进行 了 详细 论述 。 为 便于 阐述 能 量 转移 
与 电子 转移 的 竞争 ,这 里 再 作 一 简要 回顾 。 
1. 经 典 的 能 量 转 移 理论 


电子 能 量 从 自 旋 多 重度 为 a 的 激发 态 给 体 D 转移 到 自 旋 多 重度 为 的 受 体 A 的 过 
程 可 表示 为 


e 109 ， 


"Dt F^" A-XD4 UA (3-244) 
式 中 , 星 号 * 表示 电子 激发 态 。 根 据 Forster 理论 ,以 多 极 机 人 制 进行 的 激发 态 能 量 转 
移 的 速率 常数 (As ) 可 表示 为 给 体 - 受 体 间距 离 R 的 函数 : 


E = LEY (3-245) 
式 中 ,对偶 极 - 偶 极 、 偶 极 -四 极 和 四 极 -四 极 相互 作用 分 别 等 于 6、.8 和 105 c 是 无 受 体 
( 狮 灭 剂 ) 存 在 时 的 激发 态 寿命 ;R。, 称 为 临界 距离 , 即 当 给 体 与 受 体 间距 离 为 R, 时 ,能 量 
转移 速率 常数 等 于 激发 态 给 体 自发 衰减 的 速率 常数 , 即 . 

1 


Ac (RU) = — (3-246) 

To 

偶 极 - 偶 极 能 量 转移 的 自 旋 选择 定 则 是 多 重度 : 
Q -—c b=d (3-247) 


也 即 无 论 对 给 体 还 是 受 体 而 言 , 在 跃迁 过 程 中 自 旋 多 重度 都 是 不 变 的 。 然 而 ,正如 3.1 节 
中 所 指出 的 , 自 旋 选择 定 则 本 身 不 是 严格 的 。 因 而 , 当 给 体 跃迁 是 自 旋 禁 阻 时 ( 即 at, 
如 4 二 3,c 二 1, 由 于 激发 态 给 体 寿命 增加 使 这 种 自 旋 禁 阻 的 能 量 转移 过 程 仍 可 能 发 生 。 

另外 ,根据 Dexter BIEL! ,以 交换 作用 机 制 进行 的 能 量 转移 过 程 的 速率 常数 ( 惰 , ) 可 
表示 为 

ki, (R) = kyexp(— 2R/L) (3-248) 

式 中 , ky ANS Feo HO PLE A TE J A TER BU KW BH LE CON M RR s 
与 终 态 分 子 轨道 范 德 华 半径 的 平均 值 ;R 则 是 给 体 与 受 体 间 上 距离 。 

类 似 于 式 (3-245) ,可 定义 一 个 临界 距离 R, ,并 有 


k CRy) = gy! (3-249) 
则 式 (3-248) 又 可 表示 为 
BIR = aug — WR 8,9] (3-250) 
To 


2. 经 相遇 复合 物 的 能 量 转移 
当 体 系 的 能 量 转移 过 程 经 过 相遇 复合 物 时 , 式 (3-244) 可 改写 为 
D PHATE"D' /Ae D/A > D+ 4A" (3-251) 
IUP, ka 和 ,分别 是 正 向 与 反 向 扩散 控制 的 速率 常数 ; ,和 ,分 别 表示 正 向 与 反 向 
的 能 量 和 转移 速率 常数 ;k, 为 相遇 复合 物 的 离 解 速率 常数 。 根 据 自 旋 角 动量 的 矢量 加 和 定 
则 可 知 , 相 遇 复 合 物 的 自 旋 多 重度 m 可 取 下 列 数值 : 


m =a+b—l,a+b—3, =, |a—b|+1 (32202) 
根据 Wigner 自 旋 选择 定 则 9”, 仅 当 式 (3-252) 中 至 少 有 一 个 值 与 式 (3-253)， 
m=ctd—-l1,c+d—3,°-,|c—d|+1 (3-253) 


中 的 值 相同 时 J DHA” B fe ESE BB AE PE. 6 aL i LES OB PEG Sd 
程 服从 一 个 自 旋 统计 因子 Spe , 
Siu Es Sim / ab (3-254) 


s Lrg s 


AP, 求 和 是 对 所 有 式 (3-252) 与 式 (3-253) 相 同 的 产值 ,如 三 重 态 - 三 重 态 能 量 转移 过 程 : 
D PARU iD. [A D/A" L5 DFA" (3-255) 

是 月 旋 允 许 的 能 量 转移 过 程 , 并 有 S, 二 1。 因 为 只 有 一 个 共同 的 多 重度 , 即 三 重 态 (m= 

3) 是 可 能 的 。 

3.3.4 电子 转移 过 程 


由 电子 转移 引起 的 电子 激发 态 独 炎 过 程 与 交换 作用 引起 的 能 量 转 移 过 程式 (3-251) 
有 极 类 似 的 表示 形式 : 


ab | ke = S È 
‘Dt +'Q=—="D" Q= "Dt /QF —> "D/O (3-256) 
e d v. el 


式 中 ， Au 和 A-s 分 别 为 正 向 与 反 向 电子 转移 速率 常数 。 为 满足 自 旋 选择 定 则 ,必须 使 下 
列 允 许 的 m (B 


0 en he | e—f | +1 (3-257) 
中 至 少 有 一 个 与 式 (3-252) 中 的 相同 。 


3.3.5 能 量 转移 与 电子 转移 的 一 般 动 力学 处 理 
将 稳 态 近似 用 于 方程 (3-251) 和 方程 (3-256) 中 的 相遇 复合 物 , 得 到 狠 灭 速率 常数 为 


m 


—kiika 
b 
k, = £ : (3-25 
i Ea ka dB 
式 中 ， 
hu th 
ME NES QU Nds 3-259 
ko how Fk (3 25 ) 


其 中 ,xs 和 和 分 别 代表 正 向 和 反 向 能 量 转移 或 电子 转移 速率 常数 。 
3.3.6 能 量 向 多 个 激发 态 转 移 
l. 相遇 复合 物 有 相同 多 重度 的 转移 

对 这 类 能 量 转 移 , 我 们 一 般 可 写成 : 


"D/Q kg ‘D+"Q*(3) 
ken(3) 
ken(3) 
GpE,. ai^ np ken(2) nm ka e de 
已 十 'Q x D /Q u—— D/Q; > D+“Q (2) 
d 一 en 人 一 
kenl 1) 
k-en( 1) re l 
D/Q* "Dt "Q*(1) (3-260) 


对 先后 两 种 相遇 复合 物 经 稳 态 近似 处 理 得 到 ; 
- ll 


-m hA e (3-261) 
ab Bat: 3 bass 
式 中 对 应 每 个 受 体 态 ag> OM "Racy 值 可 用 式 (3-259) 求 得 。 
EA REE A” D/Q" (iD 态 问 还 可 以 发 生 无 辐射 转移 ,对 一 个 最 简单 的 只 有 两 个 耦 
tr In" D/Q* AMA AT RAH 


m k.e(2) 


"D'/Q 
kenl 1) : 
"D/Q'(1) "D*"Q'(1) (3-262) 


kx 和 和 vy 为 无 辐射 转移 速率 常数 ,将 稳 态 近似 用 于 式 (3-262) ,同样 得 到 方程 (3-261) ,但 
此 时 式 中 的 M Raus ^ 


> e ka VLR, CD + ki, (2)k NT; ] ES 
80 koanl) FRY] + & un Ren (2) + 5,02] 


q 


k.(2 t PCM 
"Djgg) —22-> *pa4gr) 


ant, b k-n kw 
D +Q 


ks(1) 


(3-263) 
Ren CDER) + b, Dhue ] 
[A4 (22 Fk, (2)] + Euri LE, (DD +21) ] 
式 中 ， 
Ti = [kn (1) H k1) + kn] (3-264) 
t2 = [k-n (2) +h,(2) kn] (3-265) 


2. 相遇 复合 物 具 有 不 同 多 重度 的 转移 


作为 一 个 例子 , 当 一 个 激发 三 重 态 的 能 量 给 体 被 一 个 基态 为 四 重 态 的 铬 复合 物 
Cr(acac); 独 火 时 ,其 相遇 复合 物 具有 激发 双重 态 和 激发 四 重 态 两 种 ,可 写成 : 


Aken 4 4ks 


1 de 
/Q* D+ 
AK. en k Q M 


DQ 


Q 
à "um 2k A 
k-d DQ 2Ken ?D/Q" 2ks 'D+7Q* : . 
Phen (3-266) 


一 般 说 ,总 的 独 灭 速率 常数 可 表示 为 


hs ide (3-267) 
所 以 对 上 例 中 C, Cacac)s 产生 的 狸 灭 速 率 常 数 为 : 
ki 二 ?kk, + 'h, (3-268) 


Xp ka Ale, FY He HR et (3-258) Als (3-259) sR f, 
3.3.7 能 量 转 移 与 电子 转移 的 竞争 


在 液体 淤 液 中 ,能 量 转移 和 电子 转移 是 激发 态 狂 灭 的 重要 机 制 , 这 两 种 过 程 常 是 并 存 
= dE 


而 竞争 发 生 的 。 在 最 简单 的 情况 下 可 表示 为 


k c A 
"D/Q* -d D+ 4Q 


Ken 
m k a " " 
pd E NI 
"Da. 'Q ab "D'/Q N N 
ka ke 
i- T | 
"D'/Q c "D*+/Q° (3-269) 


式 (3-269) 与 式 (3-262) 十 分 相似 。 利 用 稳 态 近似 同样 可 得 
四 


ky ab kat "ha t E. (3-270) 
Xm. 
ba CE, + b ab n0) 
mh ==. £ : 3-27 
E ka + ks Ross Chon + ka) i ie 
ba Ca + RsRNTI J € 
EE -272) 
M ELE Each PD i: 
其 中 
Ti = [£4 he t+ bn J! (3-273) 
tz = [ken Ra + ky J! (3-274) 


FE (3-269) rp Jo ZEE fr 90" D/Q* Al" D* /Q 间 无 辐射 跃迁 已 考虑 在 内 。 它 们 对 能 量 转 
移 产 物 或 电子 转移 产物 的 产 率 有 显著 影响 ,但 我 们 不 可 能 从 独 灭 实验 中 将 它们 单独 分 离 
出 来 。 无 辐射 牙 迁 A 和 &-、\ 的 净 结 果 是 增加 能 量 较 低 的 产物 的 产 率 。 

3.3.8 能 量 转移 与 电子 转移 竞争 的 实例 


能 量 转移 与 电子 转移 竞争 的 例子 有 很 多 [093-29 。 这 里 我 们 仅 以 Wilkinson 等 的 研 
gg 16 -252 为 例 作 简要 说 明 。 
Wilkinson 等 以 一 系列 CrM) F Fec M) 2 X-9- Ui : 


0 一 一 一 C pe 
u C——H 
M “ 
OT P ud N 
O c 
R2 


为 独 灭 剂 ,在 十 五 种 不 同 的 有 机 分 子 三 重 态 的 茶 溶 液 中 ,用 纳 秒 级 闪光 光 解 技术 测定 独 灭 
速率 常数 。 部 分 结果 示 于 图 3. 15 和 图 3.16, 

从 图 中 我 们 可 清楚 看 到 Cr Cacac); .Cr(dmp)5"**! 和 Fe(acac)5?*") 通过 能 量 转移 而 引 
起 的 独 灭 ,以 及 狸 灭 速率 常数 (k,) 与 给 体 三 重 态 能 量 [E(T)] 的 关系 。 

当 我 们 用 CrChfac?; 和 Fe(ltfac); 作 为 独 灭 剂 时 , 狸 灭 速 率 常数 与 给 体 三 重 态 能 量 的 
关系 分 别 与 用 Cr(acac); 和 Fe(acac); 的 有 所 不 同 。 主 要 有 : 

(1) 有 些 三 重 态 给 体 的 &, 值 与 被 狐 灭 的 三 重 态 能 量 不 相关 , 猕 灭 速率 下 降 。 

(2) 当 以 CrChfac); 作为 独 灭 剂 时 ,能 量 ECT) 小 于 独 灭 剂 最 低 激 发 态 能 量 ECE, W 

。113 。 


Ig(R,/mol 's ' ) 


W Cr(hfac); 
D Cr(acac) 


€ Cridmp) 


1.5 2 
IAW Yum"! 
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[3.15 ÆW ak Cr(acac), CR; 一 CH ,Rs =CH;),Cr(dmp);[R; =C(CH; ); , Re =C(CH;); ] 


和 Crlhfac), CR, =CF; ,R, =CF;) WOR I = HAS AB hit ECT) AUPE KKB RR, 的 关系 
: ( 引 自 文献 [282]) 


10.5 


lg E, /mol 's ^) 


W Fe(acac), 


O Fe(ffac), 


2 25 


1.5 
NT Vum”! 


图 3.16 莱 溶 液 中 被 FeCacac); CR; =CH; , Re =CH;) All Fe(tfac), CR; =CF; R; =CH;) 


独 灭 的 三 重 态 能 量 E(T) 和 独 灭 速率 常数 ,的 关系 ( 引 自 文献 [282]) 
给 体 仍 能 被 相当 有 效 地 狸 灭 。 同 样 ,以 FeCtfaos VE PEK FI BTE , the SEXE AE BB 7) FF EK 
剂 最 低 激 发 态 能 量 ECT OKEE. 
(3) 许多 独 炎 速率 常数 超过 了 吸 热 型 能 量 转移 所 预期 的 最 大 速率 常数 。 
这 些 都 充分 说 明了 以 CrChfac), 和 Fe(tfac), HIER AIEK HLR -JH Cr(acac), 和 
Fe(acac); 为 独 灭 剂 的 是 不 同 的。 前 者 正 是 能 量 转移 与 电子 转移 并 存 的 竞争 体系 ,而 后 者 
则 是 纯 能 量 转移 引起 独 灭 的 体系 。 
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第 4 音 ”分子 激发 态 反 应 动力 学 和 超 快 过 程 研究 


本 章 主 要 讨论 分 子 在 脉冲 光 的 作用 下 ,从 基态 S, 激发 到 电子 激发 态 S, 后 ,分 子 内 或 
分 子 间 所 发 生 的 一 系列 动力 学 过 程 ( 如 能 量 传递 .电荷 转移 等 )。 这 些 动力 学 过 程 已 在 本 
书 第 3 章 中 进行 了 详细 的 描述 ,本章 重点 讨论 用 于 观测 这 些 光 化 学 和 光 物 理 过 程 的 实验 
方法 ,即时 间 分 辨 光谱 表 征 手段 ,比如 时 间 分 辨 吸收 .时 间 分 辨 荧光 和 时 间 分 辨 拉 曼 光谱 
等 。 要 从 时 间 分 辨 光谱 获得 分 子 的 动力 学 历程 相关 信息 ,需要 对 动力 学 过 程 有 基本 的 理 
论 描 述 ,结合 三 维 数据 分 析 方法 ,发掘 动态 光谱 与 动力 学 过 程 的 关系 。 分 子 激发 态 的 动力 
学 过 程 有 快 有 慢 。 常 规 用 脉冲 闪光 灯 ( 约 1078 5) Ly (07 s) kc np ROC DE OCT AY 
纳 秒 时 间 分 辨 光谱 技术 适用 于 研究 慢 于 纳 秒 尺 度 的 诸多 过 程 ( 如 三 重 态 能 量 传递 BOG 
射 等 ) ;而 最 近 发 展 起 来 的 用 飞 秒 激光 器 中 作 光源 的 时 间 分 辨 光谱 技术 适用 于 研究 发 生 
于 纳 秒 量 级 以 内 的 超 快 过 程 (如 内 转换 、 荧 光 发 射 等 )。 下 面 我 们 从 基本 原理 出 发 ,结合 时 
间 分 辨 吸收 和 时 间 分 辨 荧光 两 种 常用 的 测试 手段 ,以 实例 展开 描述 。 


4.l 反应 动力 学 基本 原理 5 


要 研究 激发 态 反 应 动力 学 过 程 , 开 展 一 些 带 有 基本 问题 的 讨论 , 离 不 开 分 子 光化学 的 
框架 ,因此 这 里 先 对 光化学 有 关 的 基本 概念 与 基本 原理 做 一 些 适当 的 回顾 。 


4.1.1 分 子 激发 态 的 产生 


分 子 激 发 态 是 光化学 范畴 中 所 有 “ 光 过 程 ” 的 核心 ,是 整个 反应 动力 学 过 程 的 “起 始 
态 ”。 分 子 激发 态 的 产生 可 通过 多 种 途径 实现 ,如 采用 电 激 励 、 化 学 激励 等 。 但 这 里 重点 
讨论 光 诱 导 的 方法 。 即 分 子 在 吸收 一 个 光子 获得 能 量 后 使 分 子 内 的 电子 发 生路 迁 ,从 原 
来 的 较 低能 量 的 轨道 激发 到 未 被 占据 的 较 高 能 量 的 轨道 ,使 分 子 从 最 稳定 的 基态 S, 转变 
为 电子 激发 态 S,。 电 子 激发 态 包 括 两 个 未 配对 电子 ,分 处 不 同 的 轨道 能 级 。 两 个 未 配对 
电子 的 上 自 旋 方向 可 以 是 相互 平行 ( 即 所 谓 三 重 激发 态 ) 或 是 相互 反 平行 ( 即 单 重 激发 态 )，。 
由 于 自 旋 方向 反 平 行 的 电子 间 会 引入 电子 -电子 相 斥 作用 ,因此 单 重 激发 态 能 量 通常 高 于 

分 子 处 于 激发 态 时 ,分 子 的 电子 能 级 .电荷 密度 分 布 、 分 子 的 核 构 型 以 至 其 化 学 活性 
都 会 发 生 很 大 的 变化 。 激 发 态 构 型 的 变化 会 对 激发 态 的 训 变 过 程 产生 重要 的 影响 ,如 在 
辐射 牙 迁 中 ,电子 跃迁 通常 在 10 “一 10-"s 数量 级 的 范围 内 发 生 , 而 引起 核 构 型 变化 的 
核 运 动 (可 看 作 是 电子 过 程 中 电子 能 量 转 变 为 与 核 运动 相关 的 动能 所 致 ) 则 在 1071 ~ 
10 "s 发生 ,因此 后 者 是 决定 跃迁 速率 的 关键 步 驰 。 于 是 就 有 Franck-Condon JAM , np 4x 
述 如 下 :“ 因 电子 运动 比 核 运 动 的 速度 要 快 ,所 以 当 基 态 与 激发 态 的 核 构 型 最 为 相似 时 , 电 
了 跃迁 的 发 生 最 为 顺利 ”, 也 就 是 当 具 有 不 同 的 核 几 何 构 型 的 各 能 态 间 发 生 电 子路 迁 时 ， 
电子 能 量 转 化 为 振动 能 量 的 过 程 是 路 迁 的 决定 步骤 。 所 谓 的 Franck-Condon 态 指 的 是 当 
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态 间 在 化 学 性 质 上 也 有 很 大 的 差别 ,如 激发 后 分 子 偶 极 距 的 变化 就 是 化 合 物 分 子 在 与 光 
(电磁 波 ) 的 作用 下 ,光波 的 电场 使 物种 原 有 的 正 负 电 中 心 发 生 分 离 ,诱导 生成 的 瞬时 偶 极 
距 所 致 。 与 此 同时 ,也 就 会 导致 化 合 物 分 子 化 学 反应 能 力 的 变化 等 。 因 此 ,研究 分 子 激发 
态 的 光化学 和 光 物 理 过 程 是 十 分 重要 的 。 

研究 分 子 反应 动力 学 历程 离 不 开 时 间 分 辨 光 谱 技 术 , 如 时 间 分 辨 荧光 光谱 ,差异 吸 收 
光谱 、 反 射 光谱 、 拉 曙光 谱 等 。 在 时 间 分 辨 光谱 测量 中 , 光 激 发 过 程 是 在 一 个 极 快 的 时 间 
间隔 内 完成 的 ,通常 由 持续 时 间 很 短 的 脉冲 激光 激发 样品 ,其 时 间 间 隔 即 为 脉冲 的 半 高 全 
宽 (FWHM)。 激 发 过 程 越 快 , 越 有 利于 完整 的 观察 激发 引发 的 各 种 快慢 过 程 。 目 前 最 短 
的 超 短 激光 脉冲 宽度 可 达到 几 个 飞 秒 (10-”s), 超 短 脉 冲 独 有 的 瞬时 特性 使 得 它 成 为 样 
品 的 理想 激发 源 。 

光 激 发 是 一 个 分 子 和 光子 相互 作用 的 过 程 ,其 激发 态 组 分 A^ 的 产生 速率 可 由 下 列 
方程 给 出 : 

d[A*] /dt = E (2) (4-1) 

该 方程 是 与 内 光 灯 的 发 光 特 性 或 激光 脉冲 的 形状 相关 的 。 此 处 ECO Se eR A (fe 
起 见 , 可 设 它 为 一 个 6 函数。 如 果 A' 的 消失 速率 正比 于 它 的 浓度 [A* ], 设 比例 系数 为 
上 ,于 是 速率 方程 如 下 : 


d[A*] /dt = E (D —&[A*] (4-2) 
WE t=O 时 的 初始 条 件 为 [A* ]—[A* ] ,于 是 得 到 : 
[A* ] = [A* ],exp(— kt) (4-3) 


当 三 1 时 ,LA" 衰减 为 起 始 浓度 的 1/6. WIE ZU BU IG AR AT ce. TERUEL EGO 
必须 被 设 定 为 具有 一 定 宽度 的 函数 。 


4.1.2 激发 态 的 失 活 途径 


分 子 激 发 态 处 于 能 量 较 高 的 不 稳定 状态 ,很 容易 以 各 种 方式 释放 出 能 量 , 同 时 失 活 回 
到 稳定 的 基态 。 激 发 态 的 失 活 有 着 几 种 不 同 的 形式 ,简单 来 说 ,可 分 为 辐射 跃迁 衰变 和 非 
辐射 牙 迁 衰变 两 大 类 。 辐 射 由 迁 衰变 是 体系 的 能 量 以 辐射 发 光 形 式 ( 荧 光 或 磷 光 ) 放 出 。 
而 非 辐 射 衰变 则 是 除 辐射 衰变 以 外 的 其 他 方式 进行 衰变 的 总 称 。 它 可 以 通过 放出 热量 而 
耗 失 能 量 ,也 可 通过 化 学 反应 而 耗 失 能 量 等 。 下 面 我 们 将 从 体系 的 辐射 跃迁 误 变 (发 光 ) 
或 非 辐 射 路 迁 衰 变 ( 不 发 光 ) 两 个 方面 分 别 来 加 以 讨论 。 


l. 辐射 跃迁 衰变 


辐射 跃迁 误 变 是 激发 态 通过 发 光 的 形式 来 耗 散 其 获得 能 量 的 过 程 ,是 分 子 的 吸光 过 
程 的 反 过 程 。 分 子 对 光 的 吸收 可 以 看 做 是 光 的 频率 和 分 子 轨道 能 级 发 生 电子 跃迁 时 对 能 
量 要 求 相互 匹配 ,达到 它们 间 的 共振 条 件 ,并 严格 满足 如 式 (4-4) 的 能 量 守 恒定 律 : 

AE — hy (4-4) 

TE S8 BT BREE BRAT] RT LA RR | Je 6 Az fp LEO eI PEI Je JG — RR ROEM. BEE I 

Ae EUH [ri] A 38 BE AS Fe] CE aS RE S n] A EK XE S DES IO «SET LE RAE — REE ES, > 

So HERE. SOGAR IA E EAR DECR R A BR, 可 达 105 — 10° s^, BEG AH DU] Ji AR i] 
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的 多 重度 的 能 级 间 的 牙 迁 ,如 TS ,由 于 这 一 过 程 是 自 旋 禁 阻 的 ,因此 其 速率 常数 e 
要 小 得 多 , 约 为 10 一 10s ,因此 磷 光 发 光 可 长 至 秒 量 级 。 延 迟 荧光 则 是 一 种 长 寿命 的 
荧光 发 射 , 其 产生 原因 是 因为 存在 着 一 个 较 长 时 间 的 中 间 训 变 过 程 。 这 一 过 程 可 能 是 三 
重 激发 态 的 生成 伴随 以 三 重 态 -三 重 态 潭 灭 (T-T annihilation) 形 成 激发 单 重 态 后 ,也 可 能 
是 三 重 激发 态 的 生成 再 通过 热 的 活化 过 程 使 三 重 激发 态 热 激励 到 单 重 激 发 态 。 这 两 种 不 
同 机 制 产 生 的 延迟 奖 光 和 普通 荧光 的 差别 在 于 :@ 它 们 间 有 着 不 同 的 发 光 寿 命 ,延迟 荧光 
寿命 明显 长 于 普通 荧光 ;@ 热 活化 型 延迟 荧光 的 发 光 强 度 正比 于 吸收 光 强 ,而 三 重 态 -三 
重 态 漂 灭 型 延迟 荧光 则 与 吸收 光 强 并 不 相关 。 

严 光 发 射 是 分 子 单 重 激发 态 失 活 过 程 的 一 种 ,根据 激发 态 的 生成 和 训 变 稳 态 处 理 的 
原则 ,以 及 荧光 量子 产 率 的 定义 ,可 有 以 下 关系 : 


P= tal Ss (4-5) 
SUR = kit ki + kis (4-6) 
$ = kr/ Dk (4-7) 


式 中 ,了 为 吸收 光子 的 速度 ;[ Si ] 为 单 重 激发 态 浓度 ;ki、ki As 分 别 为 荧光 发 射 .内 转换 以 
及 系 间 窜 越 过 程 的 速率 常数 。 可 以 看 出 ,激发 物种 的 荧光 量子 产 率 @6 的 大 小 是 和 整个 误 
变 过 程 中 非 获 光 方 式 的 其 他 训 变 途径 有 关 ,荧光 寿命 有 所 谓 辐 射 寿命 o 和 实际 寿命 zi 之 
分 ,前 者 是 当 不 存在 其 他 过 程 时 的 激发 态 辐 射 训 变 ,而 后 者 则 是 存在 其 他 训 变 过 程 时 的 辐 
射 衰变 ,可 分 别 表 示 为 
Tto = l Rh (4-8) 
r= 1/>3k (4-9) 
Ai NY A fp A rb, T AUR AS J^ HS Se EV 80] EAST eA Ta. DAE: Ta) ZS ty Sed 4 
测 得 @ Al ce (Es PT AE v fü. 
万 光 发 射 是 一 类 自 旋 禁 阻 的 辐射 跃迁 ,是 三 重 电 子 激发 态 ( 一 般 为 TI 到 Su ) 的 主要 
失 活 途径 之 一 ,其 发 光 寿 命 约 为 10 ~1 s。 三 重 电子 激发 态 能 级 一 般 低 于 相应 的 单 重 电 
子 激发 态 , 因 此 磷 光 发 射 处 于 荧光 发 射 的 长 波 方向 。 根 据 电 子 跃 迁 选 择 定 则 ,三重 激发 态 
由 于 路 迁 禁 阻 ,无 法 由 光 激 发 基态 (So 态 ) 分 子 直接 产生 ,而 需 通过 先 激发 到 单 重 激发 态 ， 
再 由 无 辐射 路 迁 过 程 (如 下 文中 的 “ 系 间 帘 越 ”) 得 到 。 故 此 磷 光 发 射 的 量子 产 率 直接 决定 
于 系 间 窜 越过 程 在 整个 衰变 过 程 中 所 占 比例 ,并 与 磷 光 发 射 速率 常数 密切 相关 ,如 下 式 : 
D, = Boks / (b+ Dd) Ra + > kLQ]) (4-10) 
AP De HRR RETEK k 为 磷 光 发 射 的 速率 常数 ，> ) Au HT 态 所 有 单 分 子 无 
辐射 衰变 途径 的 速率 常数 和 。 此 外 , 磷 光 发 射 还 容易 受到 其 他 分 子 (如 O) 3 bl IH Fro f 
用 的 影响 ( >) &,[QJ 项 )。 


2. 非 辐射 跃迁 衰变 


非 辐 射 荆 迁 衰 变 指 的 是 分 子 激发 态 通 过 态 - 态 跃 迁 ( 如 振动 闻 隔 、 系 间 帘 越 . 内 转换 
等 ) 耗 散 能 量 , 或 通过 化 学 反应 形成 新 物种 等 途径 回 到 基态 。 前 者 为 光 物 理 过 程 ,后 者 为 


光化学 过 程 。 本 章 中 将 重点 讨论 光 物 理 的 非 辐 射 衰变 中 的 “ 态 - 态 ”跃迁 问题 。 它 按 跃 迁 
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形式 可 分 为 自 旋 多 重度 不 变 的 跃迁 (如 内 转换 ) 和 自 旋 多 重度 改变 的 路 迁 ( 如 系 间 帘 越 ) 
两 种 。 

振动 弛 驳 是 一 种 常见 的 非 辐射 聊 迁 形式 。 振 动 弛 豫 是 指 在 同一 电子 能 级 ( 单 重 态 或 
三 重 态 ) 中 ,处 于 较 高 振动 能 级 的 电子 由 于 分 子 - 分 子 或 分 子 -介质 间 的 碰撞 作用 将 振动 能 
量 以 热能 形式 耗 散 , 同 时 回 到 同一 电子 激发 态 的 最 低 振 动能 级 。 振 动 弛 豫 只 在 同一 电子 
能 级 内 发 生 , 其 发 生 的 时 间 尺 度 为 10 77 —10 "s, 

常见 的 内 转换 过 程 有 以 下 几 种 :@ 从 高 阶 的 激发 单 重 态 ,到 最 低 激发 单 重 态 的 非 辐射 
BRIECS, 到 Si);@ 从 高 阶 的 激发 三 重 态 , 到 最 低 激发 三 重 态 的 非 辐射 路 迁 (T, 到 T; 
从 能 量 最 低 的 激发 单 重 态 ,到 单 重 态 基态 的 非 辐 射 由 迁 (S, 到 S,)。 通 常情 况 下 ,过 程 
1\ 过 程 2 的 发 生 大 大 快 于 过 程 3。 由 于 多 数 分 子 从 Si 态 发 出 荧光 ,因此 在 发 生 S 到 S, 
的 内 转换 过 程 时 ,存在 着 与 其 他 失 活 过 程 间 的 竞争 。 内 转换 主要 受 控 于 Franck-Condon 
禁 阻 机 制 ,可 以 通过 振动 来 增 大 态 - 态 间 的 重 释 ,促进 内 转换 的 发 生 。 反 而 言 之 ,如 Si 与 
So 态 存 在 较 大 能 级 差 , 将 不 利于 内 转换 过 程 的 发 生 。 当 能 级 差 大 于 50kcal / mol 时 ,发 
生 内 转换 过 程 的 可 能 性 很 小 ,可 以 忽略 。 

系 间 帘 越 通常 所 指 的 是 从 最 低 激 发 单 重 态 S. 到 最 低 激发 三 重 态 T 的 跃迁 过 程 。 诸 
多 因素 对 系 间 帘 越 速率 常数 .产生 影响 :发 生 系 间 窜 越 的 两 个 能 态 间 的 能 级 差 ; 加 发 
生 系 间 帘 越 的 两 个 能 态 的 电子 组 态 。 系 间 窜 越 可 通过 以 下 两 种 途径 实现 :可 由 S 态 与 
T, 态 的 高 振动 能 级 间 发 生 直接 的 旋 轨 耦合 ,也 可 由 S, 态 先 与 高 阶 三 重 态 间 的 旋 轨 耦合 ， 
实现 系 间 窜 越 后 再 经 T, 到 T, 的 内 转换 而 完成 。 所 谓 旋 轨 耦 合 , 指 的 是 电子 的 自 旋 运动 
与 电子 绕 核 的 轨道 运动 之 间 的 相互 作用 , 它 在 系 间 窜 越过 程 中 起 到 很 大 的 作用 。 
4.1.3 激发 态 能 量 传递 与 电荷 转移 

上 面 研究 了 简单 分 子 体系 中 光 激 发 后 发 生 的 主要 光 物 理 过 程 , 但 实际 研究 的 多 元 体 
系 往往 包括 多 种 分 子 或 多 个 相对 独立 的 功能 基 团 的 组 装 体 ( 如 超 分 子 化 合 物 ) ,这 些 不 同 
的 分 子 基 团 间 存 在 不 同 的 能 级 结构 ,因而 可 能 发 生 分 子 内 (片段 间 ) 和 分 子 间 的 能 量 传递 
与 电荷 转移 过 程 。 下 面 我 们 对 这 两 种 过 程 做 简单 介绍 。 
1. 能 量 传递 

能 量 传递 是 光化学 研究 中 一 种 十 分 重要 的 光 物 理 过 程 , 指 的 是 一 个 被 激发 的 分 子 (能 
量 给 体 D) 可 将 其 获得 的 能 量 给 出 到 另 一 分 子 (能 量 受 体 A) ,使 之 激发 起 来 而 自己 回 到 基 
态 。 能 量 传递 可 分 为 辐射 能 量 传递 和 非 辐射 能 量 传递 两 类 。 辐 射 能 量 传递 是 能 量 给 体 激 


发 后 先 发 光 .然后 光 被 能 量 受 体 吸收 。 它 是 一 个 两 步 过 程 ,如 下 式 ， 
Ds Dy (4-11) 
hy + A—~ A^ (4-12) 


影响 


辐射 能 量 传递 效率 的 因素 有 多 种 ,包括 能 量 给 受 体 的 能 级 高 度 、 能 量 给 体 的 发 射 谱 与 
量 受 体 的 吸收 谱 的 匹配 程度 ,以 及 能 量 给 体 的 荧光 量子 产 率 、 能 量 受 体 的 摩尔 消光 系数 

辐射 能 量 传递 不 涉及 能 量 给 受 体 间 的 直接 相互 作用 ,因此 给 体 的 荧光 寿命 不 发 后 改 
变 。 它 对 给 受 体 间 的 距离 不 如 非 辐射 能 量 传递 方式 敏感 ,因此 在 稀 溶 液 中 这 种 能 量 传递 
方式 占 主 导 地 位 。 
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非 辐 射 能 量 传递 是 指 两 个 分 子 基 团 在 足够 靠近 的 情况 下 ,能 量 给 体 被 光 激 发 到 高 电 
子 激 发 态 , 在 回 到 基态 前 ,通过 给 受 体 相 互 作用 ,实现 能 量 向 临近 的 受 体 分 子 转移 的 过 程 。 
这 是 一 个 一 步 过 程 。 
D'--A—-D-A' (4-13) 
非 辐射 能 量 传递 按照 给 受 体 相互 作用 的 类 型 分 为 两 种 ,共振 能 量 传递 和 电子 交换 能 量 传 
递 。 共 振 能 量 传递 , 即 Forster 能 量 传递 ,是 因 带 电离 子 间 的 库仑 作用 而 引起 的 。 在 共振 
能 量 传递 中 ,被 激发 的 能 量 给 体 可 看 成 一 振动 偶 极 子 , 它 可 引起 另 一 基态 分 子 的 电子 振 
动 。 当 二 者 处 于 适合 于 发 生 共 振 耦 合 的 条 件 下 ,就 能 发 生 到 能 量 受 体 的 能 量 传递 。 共 振 
能 量 传递 速率 常数 与 给 受 体 间 距离 -的 6 次 方 成 反比 ,属于 长 程 相互 作用 类 型 (50 一 
100A) 。 而 电子 交换 能 量 传递 , 即 Dexter 能 量 传递 ,是 通过 能 量 给 体 和 受 体 分 子 在 空间 
发 生 碰 撞 而 实现 二 者 电子 云 的 相互 重 盖 ,于 是 可 在 重 全 区域 通 过 电子 交换 来 实现 能 量 传 
递 。 电 子 交换 能 量 传递 速率 常数 与 给 受 体 间距 离 ~ 成 负 指数 关系 ,属于 短程 相互 作用 
(5— 10A), 


2. 电荷 转移 


电荷 转移 是 分 子 激发 态 退 激 的 一 种 重要 方式 ,通过 这 种 方式 把 能 量 转化 为 电化 学 能 。 
在 能 源 危 机 越 来 越 明 显 的 今天 ,通过 光伏 器 件 将 太阳 能 转化 为 电能 ,已 成 为 一 项 热门 课 
题 。 而 构成 器 件 的 材料 的 电化 学 性 质 对 器 件 的 性 能 起 到 决定 性 的 作用 。 因 此 ,有 关 光 致 
电荷 转移 方面 的 研究 正方 兴 未 艾 。 这 里 讨论 的 也 主要 是 光 致 电荷 转移 。 
根据 光 致 电荷 转移 过 程 中 电子 给 体 和 电子 受 体 的 空间 关系 ,可 分 为 分 子 内 电荷 转移 
和 分 子 间 电 荷 转 移 两 种 。 分 子 内 /分 子 间 能 否 发 生 电 蓓 转移 过 程 ,取决 于 这 一 过 程 的 反应 
自由 能 变 (AG)。 而 AG 由 Weller 公式 给 出 : 
AG = Epp" — Eryn — AE, — W/E (4-14) 
AP, Enom JEn; 5d | Beas £8 AB AS AE B [RU SE SY) S JF, f s AES EAN OP ECC 
到 激发 态 所 提供 的 基态 -激发 态 0 一 0 能 级 间 的 激发 能 量 , 此 项 的 引入 使 得 电荷 转移 过 程 
的 发 生 更 为 容易 。 此 外 需要 引入 库仑 项 e / ae ,表示 溶 液 中 的 离子 对 在 介 电 常数 为 s IW 
剂 中 被 驱 引 至 相距 为 a 时 所 需 能 量 。Marcus 电荷 转移 理论 指出 电荷 转移 的 速度 取决 于 
电子 给 体 与 受 体 间 的 距离 、 反 应 自由 能 的 变化 以 及 反应 物 与 周围 溶剂 重组 能 的 大 小 等 。 
由 此 得 到 电荷 转移 反应 速率 常数 es 
ka = (nx/h) Hia l/(GO ART)" exp[ C— AG, +A)/(4xRT ) J (4-15) 
XB. 互 opA 为 电荷 转移 前 后 的 电子 轨道 耦合 常数 ,一 般 取决 于 给 体 与 受 体 分 子 间 的 中 心 
VR B3 ,但 与 介质 的 性 质 无 关 。 在 电荷 转移 前 后 .电子 给 体 、 受 体 的 内 部 结构 及 周围 溶剂 分 
子 的 取向 将 发 生 调整 重组 ,这 一 部 分 构成 重组 能 项 *。 这 些 因素 综合 决定 了 电荷 转移 发 
生 的 快慢 。 


4.2 ”时 间 分 辩 光 谱 技术 简介 


前 文中 我 们 提 到 时 间 分 辨 光谱 技术 是 研究 分 子 激 发 态 反 应 动力 学 过 程 的 有 力 手 段 ， 
而 超 快 激光 则 是 理想 的 激发 源 。 这 一 技术 的 测量 原理 可 简单 描述 为 :给 样品 一 个 微 扰 , 然 
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后 监测 微 扰 发 生 后 的 各 种 过 程 ,如 生物 大 分 子 中 的 能 量 传递 .化 学 反应 中 的 异 构 化 。 由 于 
这 些 过 程 的 发 生 都 是 非常 快 的 ,而 测量 分 析 微 扰 引发 的 后 续 过 程 是 需要 等 到 微 扰 完成 后 
方 可 进行 ,所 以 只 能 测量 到 比 微 扰 过 程 慢 的 过 程 , 一 些 早 于 慢 过 程 发 生 的 快 过 程 就 不 能 观 
察 到 ,也 就 给 慢 过 程 的 分 析 带 来 了 困难 。 故 此 , 微 扰 过 程 越 快 ,就 越 有 利于 完整 地 观察 微 
扰 引 发 的 整个 过 程 并 进行 分 析 。 传 统 的 钟表 等 计时 工具 远 远 不 能 达到 测量 瞬 态 事件 所 需 
的 时 间 精 度 ,因此 ,需要 用 到 超 快 脉冲 这 把 精密 刻度 的 时 间 标 尺 来 衡量 这 些 瞬 态 事件 。 

科学 家 们 通过 一 系列 实验 方法 将 时 间 尺 度 的 问题 转化 为 空间 尺度 的 问题 ,而 空间 距 
离 的 测量 精度 已 经 远 远 超过 jm 的 水 平 , 其 测量 不 再 成 为 瓶颈 。 由 此 ,产生 了 获得 时 间 分 
辨 的 两 种 主要 方法 :中 泵 浦 -探测 方法 ,利用 激发 光 和 探测 光 的 超 短 脉冲 特性 ,采用 光学 延 
时 装置 ,使 探测 光 相 对 于 泵 浦 光 有 一 定 的 时 间 延 迟 后 到 达 样 品 ,这样 便 可 测 得 样品 被 激发 
后 某 一 特定 时 刻 的 吸光 度 的 变化 ,其 时 间 分 辨 率 是 由 泵 浦 光 和 探测 光 的 脉冲 宽度 决定 的 ; 
@ 采 用 具有 时 间 分 状 能 力 的 光 信号 探测 系统 ,例如 条 纹 相 机 、 时 间 相 关 单 光子 计数 等 ,这 
种 方法 的 时 间 分 辩 率 是 由 激发 光 脉 冲 宽度 和 光 信 和 号 检测 系统 的 时 间 分 辩 率 决定 的 。 
稍 浦 一 探测 方法 可 用 于 研究 两 方面 的 内 容 : 一 方面 可 以 观察 探测 光 在 通过 被 泵 浦 光 激 发 
的 样品 前 后 其 性 质 的 变化 ,包括 强度 ,相位 和 波长 等 ,也 就 是 所 谓 的 时 间 分 辨 吸收 技术 ; 另 
一 方面 观察 在 通过 被 泵 浦 光 激发 的 样品 前 后 由 探测 光 自身 产生 的 新 的 光谱 信号 ,如 受 激 
拉 曼 散射 光谱 、 受 激 荧 光 光 谱 和 相干 反 斯 托 克 斯 拉 曼 光谱 等 。 利 用 具有 时 间 分 辩 能 力 的 
光 探 测 系统 来 实现 时 间 分 辨 通常 应 用 于 荧光 寿命 测量 ,通常 使 用 一 束 超 快 光 脉 冲 来 激发 。 
下 面 我 们 将 介绍 由 这 两 种 基本 方法 发 展 而 来 的 两 种 典型 的 时 间 分 辨 光谱 装置 。 


4.2.1 飞 秒 时 间 分 辨 吸收 


1949 年 ,为 了 测定 寿命 短 至 微 秒 量 级 的 激发 态 分 子 ,R G W Norrish 和 G Porter 发 
明了 现代 超 快 光谱 装置 的 原型 一 一 闪光 光 解 系统 5 ,并 首先 用 于 检测 化 学 反应 过 程 中 
生成 的 自由 基 中 间 体 号。20 世纪 60 年 代 第 一 台 红宝石 脉冲 激光 器 的 问世 5 以 及 纳 
秒 激光 器 "的 运用 使 得 探测 更 快 的 反应 过 程 成 为 可 能 。 随 后 的 20 世纪 60 年 代 中 期 皮 
秒 激 光 技 术 55 的 发 展 .20 世纪 70 年 代 亚 皮 秒 级 的 碰撞 锁 模 染料 激光 器 5 的 问世 以 及 20 
世纪 90 年 代 初 的 操作 简单 的 商用 化 自 锁 模 猴 宝 石 激光 器 的 研制 成 功 G9 使 得 飞 秒 激光 光 
谱 技 术 在 不 同 应 用 领域 得 到 了 迅速 发 展 。 由 闪光 光 解 技术 发 展 而 来 的 飞 秒 时 间 分 辨 吸收 
光谱 装置 能 帮助 我 们 可 以 观测 样品 被 超 短 脉冲 激发 后 吸收 光谱 的 变化 情况 。 这 种 变化 包 
括 新 的 跃迁 吸收 带 的 生成 以 及 各 特征 吸收 带 的 时 间 演 化 过 程 , 由 此 判断 超 快 过 程 中 可 能 
的 电子 激发 态 和 新 的 物种 的 产生 ,以 及 它们 随时 间 的 演化 过 程 。 

在 时 间 分 辨 吸收 系统 中 ,通常 用 到 至 少 两 路 光 , 一 路 为 泵 浦 光 ,用 于 激发 样品 产生 微 
扰 ; 男 一 路 为 探测 光 , 通 过 微 扰 区 域 探测 微 扰 引 起 的 变化 。 其 中 泵 浦 光 脉冲 强度 要 比 探 测 
光 强 度 强 得 多 ,并 且 泵 浦 光 为 单 色光 ,而 探测 光 可 以 是 单 色 光 也 可 以 是 多 色光 。 时 间 分 辨 
吸收 光谱 装置 如 图 4. 1 所 示 。 能 量 高 的 泵 浦 光 (pump) 经 过 一 个 光学 延 时 线 CODL) 聚 焦 \\ 
到 样品 (S) 上 ,并 与 能 量 较 低 的 探测 光 (probe) 在 样品 处 空间 重合 ,以 两 光束 时 间 重 合 的 时 
刻 为 零 时 刻 ,通过 改变 延 时 线 的 可 变 光 程 来 调控 泵 浦 光 和 探测 光 的 相对 延 时 ,由 此 得 到 随 
时 间 变 化 的 探测 光 的 光谱 形状 .强度 等 状态 的 变化 ,这 个 变化 过 程 经 光谱 仪 (SP) 后 被 探 
测 融 CD) 检测 到 ,最 后 经 过 分 析 处 理 数据 获得 相关 信息 。 
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光学 延 时 线 


检测 器 


光谱 仪 


图 4.1 飞 秒 时 间 分 辨 吸收 装置 光路 示意 图 


在 具体 的 时 间 分 辨 吸收 实验 中 ,我 们 还 需要 考虑 到 很 多 方面 的 问题 。 比 如 超 短 探测 
脉冲 的 产生 问题 : 宽 谱 带 的 超 连续 白光 (WLC) 可 以 通过 将 高 峰值 功率 的 超 短 脉冲 聚焦 到 
白光 介质 (水 ,重水 和 石英 片 等 产生, 然后 通过 滤 光 片 对 白光 光谱 进行 整形 ,来 得 到 各 波 
长 强度 分 布 比 较 均匀 、 光 谱 带 平缓 的 白光 ;另外 单 色 的 探测 脉冲 可 以 通过 染料 激光 器 (dye 
laser) 再 生 放 大 器 (RGA) .光学 参量 放大 器 (OPA) 等 来 产生 ,对 某 些 特定 波长 进行 探测 ， 
这 些 波长 必须 处 于 样品 的 激发 态 的 吸收 带 或 者 中 间 体 的 特征 吸收 位 置 上 。 再 例如 探测 光 
的 群 速 色散 问题 :各 种 频率 的 白光 成 分 在 介质 中 的 传播 速度 不 一 致 ,因此 到 达 样 品 的 时 刻 
不 一 致 , 红 光 快 而 蓝光 慢 ,最 终 造 成 记录 到 的 光谱 上 表现 为 蓝光 先 出 现 信和 号、 而 红 光 后 出 
现 信号 。 故 此 需要 消除 这 种 效应 ,可 以 用 色散 补偿 装置 来 补偿 群 速 色散 (GVD) ,也 可 以 
通过 测 出 不 同 频率 间 的 延 时 差 再 利用 软件 来 对 光谱 进行 校正 。 


4.2.2 皮 秒 时 间 分 辨 荧光 


荧光 分 析 法 是 研究 物质 性 质 和 结构 变化 的 重要 手段 之 一 。 早 在 20 世纪 20 年 代 ,Z. 
Gaviola 就 建立 了 世界 上 第 一 台 相 移 式 的 荧光 寿命 测量 设备 27] 。 该 设备 通过 测量 荧光 信 
号 相对 于 激发 信号 位 相 移动 或 调制 幅度 ,可 获得 激发 态 的 寿命 。 但 由 于 这 种 检测 方法 不 
容易 获得 多 指数 和 非 指数 衰减 寿命 ,而 且 也 无 法 直接 观察 到 光谱 的 变化 。 后 来 出 现 了 脉 
冲 激 发 荧光 光谱 检测 法 中, 并 衍生 出 多 种 成 熟 的 时 间 分 辨 荧光 测量 技术 , 既 可 以 获得 完 
整 的 奖 光 衰减 动力 学 数据 [如 时 间 相 关 单 光子 计数 (TCSPC)0” 99 26 6 p 6407 ]. ttn 
以 得 到 衰减 过 程 中 某 一 特定 延 时 下 的 荧光 发 射 谱 ( 条 纹 相机 喇 ' 宝 、 克 尔 门 荧 光 52-55 )。 
以 条 纹 相 机 为 核心 的 皮 秒 时 间 分 辨 荧光 装置 很 好 地 满足 了 测量 高 时 间 分 辨 率 的 荧光 三 维 
光谱 数据 的 要 求 "1 。 

条 纹 管 是 条 纹 相 机 实现 时 间 分 辨 的 核心 部 件 。 如 图 4. 2 所 示 沿 光路 行进 方向 分 别 是 
光阴 极 、 加 速 网 电极 .静电 聚焦 电极 、 阳 极 孔 、 偏 转 电 极 对 、 微 通道 板 和 磷 光 屏 。 条 纹 管 的 
工作 原理 是 这 样 的 :经 成 像 光 谱 仪 分 光 后 的 荧光 各 波长 成 分 沿 水 平方 向 展开 后 ,聚焦 到 光 
明 极 上 并 激发 产生 光电 子 , 光 电子 在 加 速 电场 中 加 速 后 进入 一 坚 直 方向 的 偏转 电场 ;提供 
给 该 电场 的 是 一 个 周期 性 的 锯齿 型 高 压 , 不 同时 刻 到 达 的 光电 子 由 于 所 受 电 场 强 度 的 不 
同 在 紧 直 方向 上 产生 了 不 同 的 偏 移 量 ; 偏 转 后 的 电子 经 微 通道 板 放 大 后 比 击 到 磷 屏 上 转 
化 为 光 信号 ,最 后 被 CCD 检测 系统 接收 。 这 样 就 把 时 间 分 辨 问题 转化 为 了 纵向 的 空间 分 
辨 问题 。 条 纹 相 机 利用 空间 分 辨 手 段 解决 时 间 分 辨 问 题 ,其 时 间 分 辨 能 力 已 达到 了 光电 
检测 设备 的 极限 ,目前 最 高 时 间 分 辩 率 已 经 达到 约 100fs。 它 能 够 同时 给 出 整个 发 射 波段 
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的 全 谱 和 每 个 发 射 波长 的 衰减 曲线 ,其 光谱 分 辨 率 由 条 纹 管 的 多 色 仪 分 光 系 统 决定 ,时 间 
分 辩 率 则 是 由 施加 于 条 纹 管 的 偏转 电压 的 变化 快慢 决定 的 。 


X 加 速 网 聚焦 Wii, 偏转 So 
PR y — qui 电极 对 E "H 


出 身 


图 4.2 条 纹 管 工 作 原 理 示意 图 


4.3. ”本 缺陷 和 链 间 相互 作用 对 聚 劳 类 分 子 绿 光 发 射 的 影响 7” 


珍 劳 及 其 衍生 物 是 一 类 非常 重要 的 蓝光 发 射 材料 ,具有 很 高 的 荧光 量子 产 率 '*- 号 ， 
该 类 化 合 物 具 有 很 高 的 热 稳定 性 ,在 有 机 溶剂 中 有 较 好 的 溶解 性 ,因此 是 一 类 具有 很 大 应 
用 前 景 的 蓝光 发 射 材料 ,在 有 机 发 光 二 极 管 (OLED)Y , 42 639 (0,89 a] i 05. ra 
行为 “ ARIF KO 等 方面 具有 广泛 应 用 价值 。 但 是 聚 药材 料 在 器 件 应 用 和 材料 执 
处 理 过 程 中 容易 发 生 色 纯度 降低 的 情况 ,出 现 一 个 宽 波段 的 峰值 波长 约 540nm 的 绿 光 发 
射 名 (以 下 简称 绿 光 带 ) “5 。 这 个 绿 光 带 能 够 引起 蓝光 发 射 带 的 荧光 量子 产 率 的 降 
低 。 这 是 因为 能 量 容易 由 发 射 蓝光 的 高 能 级 激发 态 传递 到 低能 态 而 发 射 绿 光 。 最 初 认为 
绿 光 融 是 由 聚 劳 注 膜 中 存在 的 聚集 体 或 激 基 复 合 物 引 起 的 *“-'。 近 期 的 研究 结果 表 
明 : 绿 光 带 源 于 合成 过 程 或 器 件 工作 中 发 生 的 聚 荔 链 氧化 生成 的 芬 酮 缺陷 -中 。 最近， 
通过 对 带 缺 陷 的 劳 - 劳 酮 共 肾 物 溶液 的 研究 发 现 , 绿 光 带 的 强度 与 聚 荔 中 芭 酮 缺陷 的 含量 
具有 线性 相关 性 。 这 一 发 现 证 明 绿 光 带 是 单 分 子 行为 。 此 外 , 含 劳 酮 的 聚 芭 的 理论 研 
究 表 明 , 电 子 绝 大 多 数 定 域 在 荔 酮 上 ,这 将 可 能 引起 被 激发 的 电子 容易 被 芬 酮 缺陷 捕 
BROT 。 这 一 机 制 很 好 地 解释 了 世 - 药 酮 共聚 药 中 很 少 含量 的 药 酮 却 能 导致 很 强 的 绿 光 
发 射 的 现象 。 

尽管 绿 光 带 来 源 于 劳 酮 缺陷 这 一 观点 已 被 广泛 接受 , 且 大 多 数 结果 支持 绿 光 是 由 单 
分 子 的 劳 陋 缺 陷 引 起 的 ,但 现 有 的 单 分 子 来 源 说 无 法 完全 解释 绿 光 带 的 形成 和 光 物 理 行 
为 。 因 此 ,Sims 等 提出 了 链 内 和 链 间 相 互 作 用 可 能 对 绿 光 发 射 产生 重要 影响 的 观点 5 
AE T HEBUAR EAR Z (PF) 8 ik Wa 3 25 PFN) / BEAR £63 25 (PF ex) 的 模型 体系 ,我 们 主要 
FUSE [n] Z1 SS GB A BR ROBE I A Ji A GE P0 i JC BS e GEOG 9 IU Z 
力学 行为 ,以 研究 链 上 酮 缺陷 效应 和 链 间 相互 作用 效应 对 绿 光 发 射 的 协同 效应 。 


4.3.1 非 树 状 化 聚 药 薄 膜 和 溶液 中 的 发 光 行 ; 


TE BEAR GAR ES PF 的 激发 是 由 377nm 的 脉冲 激光 ( 脉 宽 约 为 130fs) 实 现 的 。 产生 的 
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荧光 收集 进 光 谱 仪 ,经 光栅 分 光 后 进入 条 纹 相 机 , 测 得 样品 的 三 维 时 间 分 辨 荧光 光谱 。 如 
图 4. 3 所 示 的 是 不 同 条 件 下 PF 的 时 间 分 辨 荧光 光谱 。PF 薄膜 被 激发 后 立即 产生 一 个 
覆盖 400 一 520nm 的 宽 的 发 射 谱 带 , 并 且 有 两 个 明显 的 峰 分 别 位 于 415nm 和 435nm 
上 图 4. 3(2) ], 415nm 峰 到 220ps 后 消失 ,而 435nm 峰 仍然 存在 并 有 清晰 的 振动 结构 。 另 
外 ,从 1X10 ?mol* L! fi 1210 mol. LI :的 PF 溶 液 的 结果 [图 4.3(b) CO) JWG 
出 ,在 400—500nm 二 者 的 瞬 态 发 光谱 保持 一 致 ,并 且 它 们 的 振动 结构 也 不 随时 间 发 生变 
化 。 高 浓度 PF 和 低 浓 度 PF 光谱 动力 学 行为 非常 相似 , 低 浓 度 的 荧光 寿命 较 高 浓度 的 荧 
光 寿 命 要 长 (0. 43ns 对 0. 40ns) ,这 一 差别 意味 着 在 1X 10? mol + L^! fj PF 溶液 可 能 存 
在 聚集 体 …”…“) 。 但 是 在 1X10 “mol 一 的 低 浓度 下 链 间 的 聚集 体 的 存在 所 产生 的 
影响 是 可 以 忽略 的 。 
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波长 /nm 波长 /nm 波长 /nm 
图 4.3 PF 在 薄膜 (a),1X10 ^ mol* L' CO #1 1X10 ;mol，L-!1(c)THEF 溶液 中 的 特征 
延 时 下 的 时 间 分 辨 荧光 光谱 
延 时 宽度 分 别 为 10ps、20ps 和 20ps 

PF 薄 腊 和 溶液 的 稳 态 荧光 光谱 没有 观察 到 明显 的 绿 光 发 射 带 [图 4.4(a)、(b)], 表 
明 我 们 所 用 的 非 树 状 化 的 育 劳 不 含 酮 缺陷 。1X10“mol，L 1! 的 PF 溶液 的 时 间 分 辨 光 
谱 中 一 0. 1—1. Ins 延 时 区 间 的 积分 光谱 和 相应 的 稳 态 荧光 谱 保 持 一 致 ,然而 ,PF 薄膜 中 
的 情况 很 不 一 样 。 这 意味 着 可 能 存在 一 长 寿命 的 瞬 态 发 光 组 分 的 影响 。 

PF Bj 1X10 *mol* L 溶液 的 获 光 光谱 包含 三 个 明显 的 振动 结构 ,峰值 分 别 位 于 
415nm(0—-0),440nm(C0—1) fill 473nm(0 一 2)。 它 们 的 荧光 衰减 动力 学 曲线 可 用 简单 的 
单 指数 拟 合 并 得 到 衰减 时 间 常 数 约 为 0.4ns[ 图 4.4(d)], 意 味 着 PF 聚集 体 在 1X 
10 *mol* L 可 被 忽略 。 而 对 于 PF 薄膜 来 说 , 稳 态 和 时 间 分 辨 荣光 光谱 都 显示 有 四 个 
主要 的 峰 , 分 别 位 于 415nm、435nm、460nm 和 494nm, 415nm 峰 的 衰减 寿命 约 为 
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归 一 化 发 光 强度 一 > 


^ 415 nm X ^ 415 nm 
o 435 nm nea a 440 nm 
9 460 nm NN © 473 nm 
v 494 nm 8 


归 一 化 发 光 强 度 一 > 


延 时 /ns 一 > 


4.4 PF 薄膜 (a) 和 PF 的 1X10 mol. LR THF 溶液 (b) 的 稳 态 ( 实 线 ) 和 时 间 积 分 
(虚线 ) 荧 光 光 谱 ;(c) 和 (qd) 分 别 为 PF 薄膜 和 PF 的 1X10-5 mol» L^! 
的 THF 溶液 的 特征 峰值 波长 的 动力 学 曲线 


0. 04ns, 远 远 短 于 其 他 三 个 峰 的 0. 18 一 0. 23ns[ 图 4. 4(c)]。 需 要 指出 的 是 ,这 四 个 特征 
峰 的 衰减 都 不 遵从 单 指数 规律 ,这 充分 表明 了 在 薄膜 中 链 的 堆积 产生 了 PF 分 子 间 的 相 
互 作用 。 


4.3.2 市 药 酮 缺陷 聚 药 PEN 薄膜 和 溶液 中 的 发 光 行 为 


在 PF 主 链 内 引入 劳 酮 单元 ,是 研究 寝 色 效应 光 物 理 机 制 很 好 的 思路 ~。 我 们 利 
用 含 定量 劳 崎 缺陷 的 劳 - 劳 酮 共 来 物 PEN 来 设计 模型 摊 杂 体系 模拟 光 氧 化 状态 下 的 聚 荔 
的 光 物 理 行为 。 

如 图 4. 5(a) 所 示 ,PFN 溶液 的 稳 态 荧光 光谱 同时 存在 两 个 波段 的 贡献 ,400~500nm 
的 蓝光 带 来 自 于 劳 单元 的 贡献 而 500 — 700nm MAGA oe AF Bil oo E TER, DR GE 
的 发 光谱 对 蓝光 带 的 091 跃迁 峰 进行 归 一 ,没有 选择 0->0 跃迁 峰 归 一 是 考虑 到 高 浓度 
条 件 下 自 吸收 引起 的 发 光谱 短波 段 变形 带 来 的 影响 。 可 以 发 现 随 着 PFN 浓度 从 1X 
10 "mol + L] 1X 10 “mol。L 1', 绿 光 带 的 相对 强度 也 相应 增 大 ,这 是 由 于 高 浓度 条 
件 下 链 间 距 较 低 浓度 时 要 短 ,因此 发 生 链 间 从 劳 单元 到 劳 酮 单元 的 有 效 的 能 量 传递 。 这 
“J kulkarni 等 近期 药 - 药 酮 共聚 物 工 作 中 的 结果 是 一 致 的 cq 。 从 绿 光 带 的 浓度 效应 
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[图 4.5(Cb)] 我 们 注意 到 绿 光 发 射 强度 在 低 浓度 条 件 下 (过 1X10 mol + LO Biz E 2e fb 
呈 线 性 增加 但 在 高 浓度 下 强度 表现 出 饱和 迹象 。 低 浓度 的 线性 相关 性 表明 了 在 溶液 中 的 
奕 光 发 射 属 单 分 子 行为 ,而 高 浓度 的 荧光 过 饱和 现象 则 意味 着 可 能 存在 激 基 复合 物 *“" 
故而 造成 了 痰 光量 子 产 率 的 降低 。 
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图 4.5 (a) PEN 薄膜 和 不 同 浓度 的 PEN 的 THF 溶液 的 稳 态 荧光 光谱 ;内 插图 为 PFN 
薄膜 的 荧光 光谱 的 对 数 坐标 形式 (b) PEN. 535nm 处 绿 光 带 强度 的 浓度 效应 


我 们 将 PEN 薄膜 中 的 稳 态 荧光 光谱 相对 于 1X10 * mol * L^! PEN 溶液 的 绿 光 峰 值 
进行 归 一 ,发 现 其 与 PEN 溶液 发 光 基 本 类 似 , 但 与 溶液 中 蓝光 带 占 优势 的 情况 不 同 的 是 
它 的 绿 光 带 强度 远 远 超 过 了 蓝光 带 强 度 [图 4.5(a) 及 其 内 插图 ]。 这 是 由 于 酮 缺陷 的 存 
在 出 现 了 能 量 陷阱 ,而 薄膜 中 紧密 排列 的 链 又 有 利于 发 生 从 发 蓝光 的 劳 单元 到 发 绿 光 的 
Hin cio pos undique odiis 这 与 上 文中 溶液 的 能 量 传递 过 程 是 一 致 的 。 

从 极 稀 溶 液 (X10“mol， L OWE REL E 4. 5(a)] 我 们 还 可 看 出 :提高 PEN 浓度 
ee, Wü rei d 1] d HE 9] Ar APA EZ PF 薄膜 没有 绿 光 
发 射 但 存在 PF 育 集 体 的 光谱 特征 。 将 二 者 综合 来 考虑 ,我 们 推断 ， a A 
发 射 所 必需 的 , 链 与 链 的 相互 作用 也 是 得 到 强 的 绿 光 强度 的 重要 条 件 。 这 一 推断 与 Sims 
等 近期 提出 的 绿 光 带 来 源 于 荔 酮 引起 的 激 基 复合 物 的 观点 是 icit 这 里 我 们 关注 
的 是 药 酮 缺 聊 和 分 子 链 间 相互 作用 的 协同 效应 对 绿 光 发 射 的 影响 :单独 两 者 的 任意 一 个 
因素 都 无 法 产生 强 的 绿 光 发 射 , 只 有 PU pion elt nun priui 应 。 
这 暗示 了 落 酮 有 关 的 聚集 体 结构 或 者 激 基 复 合 物 的 存在 引起 了 强 的 绿 光 发 射 。 论据 
印证 了 Sims 等 提出 绿 光 发 射 的 光 物 理 机 制 5) 。 E um us ziii i 
阻 更 小 ,因此 在 紧密 排列 的 情况 下 更 容易 形成 聚集 体 *"] 。 

gue 4. Stal an o. 4ns 时 PFN ER IS] Az JG P 25 f 76 B AG A yd PF AY RG ont E 
相当 。 蓝 光 带 在 lns 的 时 间 内 衰减 完全 ,而 绿 光 带 则 直到 11ns 还 有 部 分 贡献 。 从 419nm 
i cu uc un E t fk b eh Be A AGEUSE , Ab FAX AR Wi] D RR 
内 [图 4.6(c)]。 这 也 就 说 明 PEN 链 间 的 聚集 效应 加 速 了 产生 绿 光 的 激发 态 在 退 激 前 的 
快速 的 能 量 平衡 。PFN 薄膜 中 的 蓝光 ,与 PF 薄膜 的 蓝光 一 样 ,来 源 于 劳 单元 的 聚合 链 ， 
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归 一 化 发 光 强度 
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归 一 化 发 光 强 度 
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延 时 /mms 延 时 mms 


图 4.6 PFN 薄膜 (a) 和 PEFN 的 1X10 mol.L ' 溶 液 (b) 的 时 间 分 辨 荧光 光谱 
Cb) 中 灰 线 为 放大 7 倍 的 效果 ,采用 的 延 时 宽度 为 240ps; 
Cc) 和 (d) 分 别 为 Ca) 和 (b) 中 指定 波长 的 动力 学 曲线 


但 前 者 的 寿命 ( 约 0.03ns) 远 远 短 于 后 者 (0. 18 一 0. 23ns) ,而 衰减 时 间 常 数 长 的 绿 光 和 市 则 
He UT 25-25 SEE CT rr BRE CHE OI 

我 们 将 图 4. 6 CO 和 图 4. 6(d) 放 在 一 起 来 比较 ,发 现在 PFN 薄膜 的 蓝光 衰减 远 远 快 

于 PFN fj 1 10? mol * L^ YR E (CO. 03ps 对 约 0. 4ns), 即 溶液 中 的 蓝光 寿命 比 薄 膜 中 长 

了 十 几 倍 。 这 是 容易 理解 的 ,因为 在 薄膜 中 相 邻 链 间 的 能 量 传递 是 在 三 维 空间 发 生 的 ,而 

是 在 单独 的 聚合 物 主 链 上 沿 链 方向 单 维 传递 5 。 链 内 的 能 量 传递 效率 下 

小 于 链 间 的 能 量 传递 效率 ,和 Beljonne “UE HH AY BEE TE FE ER EFF I. ERR AE 

51 27 Hel EY BE EARE A LB SE BE AE I Fa] iF) TT A Ae E — EPIS Yb. PEN 薄膜 的 绿 光 

发 射 呈 非 指数 衰减 ,而 相应 的 PFN 稀 溶 液 的 绿 光 衰减 却 为 简单 的 单 指数 行为 。Kulkarni 

等 近期 同样 对 劳 - 劳 酮 共聚 物 绿 光 带 开展 研究 ,得 到 的 结果 是 其 薄膜 的 绿 光 带 遵循 单 指数 
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产生 贡献 。 考 虑 到 我 们 的 工作 中 仪器 的 时 间 分 辩 率 较 Kulkarni 等 的 更 高 ( 约 0. Ins Xf 
儿 纳 秒 ) ,能 够 观察 到 更 精细 的 动力 学 特征 ,使 我 们 能 更 全 面 地 了 解 绿 光 发 射 特征 ,揭示 绿 


4.3.3 树 状 化 聚 药 薄膜 和 溶液 中 的 发 光 行 为 


树 状 化 在 抑制 聚合 物 分 子 间 相 互 作 用 上 是 行 之 有 效 的 ,因此 得 到 广泛 的 应 用 co 。 
在 前 文 我 们 已 经 讨论 了 PFN 中 链 间 相互 作用 对 绿 光 发 射 的 重要 作用 ,我 们 对 不 同 代 数 的 
树 状 化 聚 劳 (PFgl、PFg2、PFg3) 进 行 了 稳 态 和 时 间 分 辨 荧光 实验 ,以 进一步 详细 研究 树 
TRY BE Z ACG HE JE HS HE o 

从 树 状 化 聚 药 的 薄膜 的 稳 态 荧光 谱 上 [图 4.7(a)] 看 , 随 着 树 状 基 团 尺寸 的 增 大 , 相 
应 的 发 光谱 和 振动 结构 都 发 生 展 宽 , 这 是 由 于 大 的 树 状 化 基 团 导致 的 结构 无 序 引 起 
的 中。 因为 存在 相当 强 的 分 子 链 间 的 聚集 相互 作用 , 非 树 状 化 的 聚 芬 PF 发 光谱 和 其 
他 三 个 相 比 有 着 明显 的 差别 。 而 对 于 不 同 代数 的 聚 药 情 况 ,我 们 预期 的 是 更 大 的 树 状 基 
团 提供 更 强 的 位 置 隔离 作用 ,最 终 导致 更 弱 的 链 间 相互 作用 。 实 际 结果 和 我 们 的 设想 其 
本 一 致 ,PFg1、PFg2 和 PFg3 无 论 在 薄膜 还 是 溶液 中 都 表现 出 类 似 的 光谱 特征 ,唯一 的 特 
例 是 PFg1, 它 的 薄膜 发 光 0 一 1 跃迁 带 相对 强度 大 ,这 也 是 由 于 小 的 树 状 化 基 团 对 主 链 的 


—e— PF 薄 腊 1 | (c) —e— PFgl 418nm 
一 一 PFg] 薄膜 
—4— PFg2 ih 
—v— PFg3 薄膜 


(f) —e— PFgl 415nm 
—4— PFg2 415nm 
—v— PFg3 415nm 


—4— PFg2 418nm 
—v— PFg3 418nm 


归 一 化 发 光 强 度 一 > 
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1 1 (d) —e— PFgl 445nm 
i —4— PFg2 445nm 
—t— PFg3 445nm 


(g) —e— PFgl 440nm 
—4— PFg2 440nm 
—v— PFg3 440nm 
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—$— PFgl IX10? mol L^! 
—4— PFg2 1x10 mol- L! 
—v— PFg3 1x10? mol +L"! 
1 " (e) —9— PFgl 483nm 
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(h) 一 人 一 PFgl 473nm 
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归 一 化 发 光 强 度 一 > 


400 500 600 0.0 0.2 0.4 0.0 0.5 1.0 
波长 /nm 一 > 延 时 /ms 一 > 延 时 /ns 一 > 
图 4.7  PF,PFgl,PFg2 和 PFg3 的 薄膜 (a) fH 1 107? mol * L^! THF 溶液 (b) 的 稳 态 
荧光 光谱 ;PFgl]、PFg2 和 PFg3 薄膜 各 发 光 峰 的 动力 学 曲线 (c、d、e) 和 它们 
的 1X10 ^mol* L'! THE 溶液 各 发 光 峰 的 动力 学 曲线 (f、g、h) 
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包 履 作用 较 小 ,仍然 在 一 定 程 度 上 存在 链 间 相互 作用 。 

下 面 我 们 考察 树 状 化 聚 药 的 时 间 分 辨 光谱 ,图 4.7(c) 、 图 4.7(d) 和 图 4.7(Ce) 为 三 个 
树 状 化 聚 荔 薄膜 发 光 的 三 个 带 的 动力 学 变化 ,检测 波长 分 别 为 418nm、445nm 和 483nm。 
我 们 可 以 看 出 随 着 树 状 化 代数 的 增加 ,发 光 寿 命 逐渐 延长 。 这 说 明 树 状 化 的 确 降 低 了 链 
间 相 互 作用 ,有 效 地 阻止 了 在 不 同 链 间 的 能 量 传递 ,同时 树 状 化 基 团 的 引入 有 利于 稳定 蓝 
光 发 射 。 而 在 溶液 中 的 同样 的 三 个 发 光 带 的 动力 学 曲线 (415nm、440nm 和 473nm) 却 观 
察 不 到 明显 差异 [图 4.7(f) .图 4.7(g) 和 图 4.7(h)]。 这 是 因为 在 溶液 中 聚合 物 被 溶剂 分 
子 有 效 地 分 散 , 在 此 溶剂 分 子 起 到 了 隔离 开 聚合 物 主 链 的 作用 ,所 以 树 状 化 基 团 产生 的 影 
响 已 可 忽略 不 计 。 动 力学 拟 合 分 析 也 可 以 看 出 , 树 状 聚 劳 溶 液 的 蓝光 发 射 的 寿命 远 长 于 
相应 的 薄膜 的 蓝光 发 射 , 并 且 各 自 的 长 波段 的 发 光 寿 命 略 长 于 短波 段 的 发 光 寿 命 , 说 明 分 
子 链 间 的 相互 作用 仍 具有 一 定 的 影响 。 


4.3.4 药 酮 缺陷 和 链 间 相互 作用 的 协同 效应 


前 文中 我 们 已 经 阐述 了 PEN 中 酮 缺陷 和 链 间 相 互 作 用 的 协同 效应 能 增强 绿 光 发 射 ， 
为 进一步 研究 这 种 协同 效应 ,我 们 将 不 同 代 数 的 树 状 化 聚 药 分 别 和 含 缺 陷 聚 药 进 行 迭 骑 
实验 来 开展 研究 。 我 们 按 荔 单元 : 药 酮 单元 =40 : 1 的 比例 组 成 以 下 四 组 掺 杂 体 系 ,PF/ 
PFN,PFgl/PFN,PFg2/PFN 和 PFg3/PFN; 其 中 ,PF、PFN 以 及 树 状 化 聚合 物 的 药 单 元 
摩尔 比 按照 分 子 中 重复 单元 的 相对 分 子 质量 计算 得 到 。 

由 图 4. 8 中 我 们 可 以 看 出 , 随 着 树 状 化 代数 的 增加 ,蓝光 带 的 相对 强度 也 增 大 ,这 就 
证 明了 树 状 化 能 有 效 地 稳定 蓝光 发 射 。 同 时 PFg3 的 蓝光 强度 较 PFg2 并 无 显著 增加 , 表 
明 两 代 以 上 的 树 状 化 对 色 稳 定性 的 改善 不 明显 。 


一 号 -一 PF/PFN 薄膜 

一 @ 一 PFgl/PEN 薄膜 
一 有 PFg2/PFN 薄膜 
一 全 一 PFg3/PFN 薄膜 


VIER CREE 


A/nm 
图 4.8 混合 物 薄 膜 的 稳 态 获 光 光谱 
图 4. 9 显示 的 是 各 摊 杂 体系 绿 光 带 的 动力 学 曲线 ,其 中 混合 物 薄膜 的 曲线 用 虚线 标 
注 , 纯 PFN 薄膜 绿 光 带 动力 学 曲线 用 实 线 标注 作对 照 。 为 避免 蓝光 带 的 干扰 ,我 们 选择 
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f 570nm 为 检测 波长 ,而 不 是 峰值 波长 的 535nm。 从 前 文 我 们 已 经 知道 , 绿 光 带 来 源 于 
PFN 4144 Blk BA . If] PF、PFgl、PFg2 和 PFg3 在 500—600nm 区 间 都 基本 没有 贡献 。 所 
有 的 聚 劳 类 高 分 子 都 在 蓝光 区 域 有 贡献 ,因此 使 蓝光 带 的 发 光 动 力学 分 析 趋 向 复杂 化 , 故 
此 我 们 选择 绿 光 带 而 非 蓝光 带 的 时 间 演 化 过 程 进行 分 析 。 我 们 在 PEN 中 掺 入 不 同 代数 
的 树 状 化 聚 药 改 变 的 主要 是 分 子 链 间 的 相互 作用 强度 ,通过 观察 这 一 变量 对 绿 光 发 射 的 
影响 来 探究 它们 之 间 的 关系 。 


归 一 化 发 光 强 度 
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图 4.9 混合 物 薄膜 的 时 间 分 辨 荧光 光谱 
(a)、(b)、(c)、(d) 分 别 为 PF,PFgl ,PFg2,PFg3 
掺 杂 样 品 薄膜 的 绿 光 发 射 都 表现 出 非 指数 行为 ,其 绿 光 带 寿 命 较 不 摊 杂 的 PEN 薄膜 
有 不 同 程度 的 增加 。 更 有 趣 的 是 随 着 摊 杂 的 树 状 化 聚 劳 的 代数 的 增加 , 绿 光 带 发 射 寿命 
逐渐 缩短 ,而 由 高 代数 树 状 聚合 物 PFg2 和 PFg3 摊 杂 的 混合 物 的 样品 和 纯 PEN 样品 的 
绿 光 寿 命 已 经 非常 接近 。 我 们 认为 , 树 状 化 聚 药 的 引入 使 得 PF 与 PEN 之 间 发 生 了 不 同 
程度 的 相互 作用 ,使 绿 光 寿 命 变 长 ;另外 , 树 状 基 团 调控 了 树 状 化 聚 荔 与 PFN 相互 作用 的 
强度 ,相互 作用 最 强 的 PF 其 发 光 寿 命 最 长 ,PFg1 其 次 ,而 PFg2 和 PFg3 基本 没有 区 别 ， 
寿命 最 短 。570nm 的 绿 光 寿命 从 PF 的 4. 9ns 变 到 PFg3 的 4. 5ns, PFg2 和 PFg3 两 者 
表现 出 相似 的 绿 光 寿命 则 说 明 二 代 以 上 的 树 状 聚 药 对 相互 作用 的 调控 作用 已 接近 饱和 ， 
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4.4 菌 紫 质 光 循环 中 视 黄 醛 超 快 异 构 化 过 程 ”” 


Al Bé 02€ £T. Jc CBR) FEE KE d 83 rp BAL RC IRE Eb RI Halobacterium halobium ) 原 生 质 
膜 上 的 一 种 蛋白 质 55 。 细 菌 视 紫 红 质 是 个 分 子 质量 相当 大 的 蛋白 (26kDa) , 它 是 一 个 由 
七 个 oa- 螺 旋 组 成 的 多 上 肽 链 , 通 过 席 夫 碱 基 与 多 上 肽 链 相 连 的 生 色 团 是 一 个 视 黄 醚 分 
TU) ,BR 的 一 个 特殊 的 生理 功能 是 把 光 能 转化 成 电化 学 势能 , 即 实现 质子 从 细胞 内 到 
细胞 外 的 转运 ,同时 产生 生命 体 所 需要 的 ATP'"I。 细 菌 视 紫红 质 吸收 光 能 后 , 视 黄 醛 分 
子 发 生 Cis ,Cu 双 键 的 异 构 化 ,由 激发 态 的 全 反 式 构 型 变 为 基态 的 13- 顺 式 构 型 ,再 经 过 几 
个 中 间 态 ， ral tal 59, 细菌 视 紫红 质 的 这 一 过 程 就 是 所 谓 的 光 
循环 过 程 , 伴 随 着 一 个 完整 的 光 循环 过 程 一 个 质子 从 紫 膜 的 细胞 内 侧 泵 到 细胞 外 侧 。 其 
中 发 生 在 fs ps 尺度 上 的 从 1 到 teeter 
期 以 来 一 直 是 研究 的 重点 。 我 们 这 里 以 菌 紫 质 (BR ) 为 研究 对 象 , 运 用 飞 秒 时 间 分 辨 吸收 
光谱 手段 ,探究 菌 紫 质 超 快 异 构 化 的 反应 途径 ,确定 异 构 化 过 程 详细 的 反应 历程 图 。 

细菌 视 紫红 质 是 从 极端 嗜 盐 菌 的 RM 菌株 中 利用 Oesterhelt 等 的 提取 方法 获 
得 。 激 发 波长 采用 605nm 的 BR 吸收 峰 长 波 位 置 , 得 到 如 图 4. 10 所 示 的 覆盖 可 见 区 和 近 
红外 区 的 瞬 态 吸收 谱 。 其 中 可 见 光 区 的 500nm 以 下 为 Lao ff] EE Wo Me FE? ,530 — 
610nm 为 基态 漂白 过 程 ,600nm 以 DA Joes 和 Kso 态 的 特征 吸收 信号 ,而 700nm 以 上 
的 负 信 号 为 激发 态 BRS MRIS. WOK J ALK 态 吸 收 与 基态 漂白 带 重 合 非 

常 严重 ,给 分 析 带 来 困难 ; Wok AK NUR HAE M AU HER AEN 我 们 采用 单 波长 拟 
合 结合 全 局 拟 合 分 析 手 段 ,从 简 到 繁 地 对 整个 光谱 区 域 进行 分 段 解析 。 


AOD(a.u.) 


——— Hd za 1 —L T S 上 
S00 600 700 800 900 1000 
波长 mm 


图 4. 10 ”细菌 视 紫红 质 飞 秒 时 间 分 辨 宽 波 段 吸收 光谱 图 (激发 光 干 扰 的 光谱 区 域 被 去 除 ) 
4.4.1 近 红 外 区 的 全 局 拟 合 


近 红 外 区 的 吸收 光谱 (图 4. 10) 表 现 为 一 个 覆盖 很 宽 波 长 范围 (800 一 1000nmy) 的 激 
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发 态 负 信号 ,归属 为 lw 中 间 态 的 受 激 荧光 信 叶 。 它 的 衰减 趋势 不 能 被 单 指数 拟 合 , 而 是 
需要 用 两 个 指数 拟 合 , 对 810nm 到 975nm 的 30 条 动力 学 曲线 同时 进行 分 析 ,得 到 两 个 时 
间 和 常数 (0. 4623-0. ODD ps 和 (2. 02-0. 4) ps, ZUE EF SC HR 800777507, Hoppe fig d: Exe 
减 途径 ( 约 占 9526) ,而 慢 过 程 所 占 比例 很 小 。 我 们 发 现 随 着 波长 的 蓝 移 , 慢 过 程 所 占 比 
例 有 所 增加 。 考 虑 到 这 两 个 指数 不 可 能 属于 同一 激发 态 变 减 的 不 同 途径 ,这 就 意味 着 里 
面 可 能 还 包含 着 不 同 的 光 循 环 中 间 态 和 激发 态 的 贡献 。 
根据 长 寿命 过 程 的 时 间 常 数 为 2ps, 而 寿命 在 此 范围 内 的 只 可 能 是 Jes HTB AS. 114 
AS Hi = AS BU SAE bp OR A J 到 基态 的 辐射 牙 迁 较 I 到 基态 的 辐射 贱 迁 能 量 要 低 , 即 
箱 射 中 心 波 长 要 红 移 ,但 从 拟 合 结果 上 来 看 ,两 个 光谱 成 分 中 占 主要 的 峰值 在 870nm 左 
有 ,时 间 常 数 为 0. 46ps, 与 1 态 特征 相符 ;比例 较 小 的 光谱 成 分 的 峰值 则 为 二 840nm, 并 且 
其 组 分 所 占 比 重 在 整个 波长 区 域 没 有 明显 的 变化 (图 4. 11), 位 于 前 者 的 短波 长 方向 。 这 
-现象 与 由 异 构 化 坐标 推出 的 结果 不 相符 合 ,因此 Jss; 的 可 能 性 可 以 排除 。 考 虑 到 实验 用 
到 的 光 适 应 紫 膜 样品 中 含有 绝 大 部 分 的 13-trans,15-anti 的 视 黄 醛 构 型 (二 95%), 但 仍然 含 
有 微量 的 13-cis,15-syn 式 爸 型 存在 ,在 13-trans,15-anti 构 型 激发 的 同时 ,13-cis,15-syn F4] 7f 
也 能 被 激发 ,产生 近 红 外 区 的 受 激 荧光 过 程 ,同时 13-cis,15-syn 构 型 S, ASA S, 态 的 能 级 问 
là 13-trans,15-anti 构 型 大 ,因而 造成 受 激 荧光 峰 位 的 蓝 移 。 
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图 4.11 近 红 外 全 局 拟 合 得 到 的 两 个 组 分 的 光谱 贡献 


4.4.2 激发 态 吸 收 450nm 动力 学 曲线 的 分 析 


和 近 红 外 区 动力 学 行为 类 似 的 是 峰值 450nm 左右 的 吸收 带 ,这 里 我 们 选择 450nm 
位 置 动力 学 曲线 进行 分 析 , 是 为 了 避免 基态 漂白 信号 造成 的 长 延 时 区 域 的 负 信号 干扰 。 
拟 合 结果 得 到 两 个 时 间 常 数 分 别 为 (0. 48 士 0.02)ps 和 (1.9 土 0.3)ps, 与 近 红外 区 两 个 过 
程 时 间 常 数 保持 一 致 , 证 明 此 波长 处 的 正信 和 号 和 近 红 外 区 的 负 信 和 号 来 源 于 同一 个 中 间 态 ， 
LW Leo PIJACE 4. 12(a)]。 

这 里 长 寿命 过 程 的 时 间 常 数 和 近 红 外 区 结果 保持 一 致 ,也 排除 了 近 红 外 区 存在 丁 态 
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图 4.12 450nm (a),540nm (b) 动 力学 曲线 及 其 曲线 拟 合 分 析 


荧光 的 可 能 性 ,因为 如 果 近 红外 区 2ps 是 本 中间 态 受 激 荧 光 的 过 程 ,就 无 法 解释 可 见 区 
1. 9ps 的 过 程 了 。 所 以 长 寿命 成 分 应 该 是 由 天 然 光 适应 细菌 视 紫红 质 中 的 少量 异 构 体 造 
成 的 。 


4.4.3 基态 漂白 540nm 动力 学 曲线 的 分 析 


基态 漂 日 信号 的 动力 学 变化 受到 多 方面 的 影响 ,首先 ,是 I 态 的 衰减 谈 化 ,其 次 .J 态 
Fl K 态 的 形成 和 衰减 , 即 它 要 有 了 工 态 的 两 个 衰减 过 程 和 JK 态 的 衰减 过 程 。 根 据 两 态 模 
型 的 假设 ,J 是 的 激发 态 ,到 K 是 100% 转 化 的 ,因此 JK 态 的 衰减 过 程 可 以 采用 一 个 特 
定时 间 常 数 的 上 升 过 程 来 表达 ,而 这 一 时 间 常 数 是 与 I 态 的 衰减 时 间 常 数 一 致 的 。 我 们 
这 里 采用 540nm 作为 基态 漂白 的 代表 波长 位 置 ,以 避 开 长 波 方向 Ksw 中间 态 的 正 吸 收 影 
响 。 因 为 在 此 波长 尚 有 I 态 特 征 吸收 和 基态 漂白 信号 重合 ,但 由 于 基态 漂白 负 信 和 号 和 Lus 
正 吸收 有 着 相同 的 时 间 常 数 ,因而 并 不 会 增加 拟 合 的 复杂 性 。 事 实 上 ,除了 工 态 的 一 部 分 
能 重新 回 到 基态 ,JK 态 向 后 面 组 分 的 转化 在 ps 尺度 以 下 (K 的 寿命 是 2ys) 都 不 会 再 引 
起 基态 漂白 信号 的 改变 。 也 就 是 说 ,从 了 工 中 间 态 开始 ,产生 了 分 支 ,一 部 分 通过 荣光 回 到 
基态 ,重新 形成 全 反 式 细菌 视 紫红 质 , 男 一 部 分 则 发 生 超 快 异 构 化 过 程 ,进入 光 循 环 。 进 
入 光 循 环 的 这 一 部 分 所 引起 的 基态 漂白 是 不 恢复 的 ,可 以 用 一 个 形成 指数 来 拟 合 ,而 这 个 
指数 与 的 衰减 时 间 常 数 相关 。 因 此 ,我 们 尝试 用 两 个 训 减 指数 和 一 个 相关 的 形成 指数 
的 拟 合 函数 来 拟 合 ,得 到 的 两 个 时 间 常 数 为 (0.71 土 0.02)ps 和 (6.5 士 0. 7)ps, 与 450nm 
结果 不 一 致 ,这 是 否 意味 着 540nm 还 包含 有 其 他 的 过 程 呢 ?对 450nm 和 540nm 两 条 动 
力学 曲线 采用 两 个 衰减 指数 和 一 个 相关 的 形成 指数 的 拟 合 函 数 来 拟 合 ,得 到 两 个 指数 分 
MI C0. 50--0. 01) ps 和 (2. 9+0. 2)ps, 并 且 快 衰减 过 程 在 450nm 曲线 所 占 比 例 为 0. 94， 
TE 540nm 曲线 所 占 比例 为 0. 76 ,二 者 相差 很 大 ,这 更 说 明 540nm 处 可 能 还 有 其 他 的 发 生 
在 ps 尺度 的 过 程 ,而 这 只 可 能 是 Jszs 态 。 这 证 明 两 态 模型 假设 的 不 合理 ,J 不 能 完全 转化 
5 K 态 。 此 外 ,540nm 还 受到 ] 态 和 态 特 征 吸 收 带 的 影响 ,也 一 定 程 度 上 增加 了 动力 

学 行为 的 复杂 性 ,给 拟 合 分 析 带 来 了 困难 。 
因此 我 们 采用 两 个 衰减 和 两 个 相关 的 形成 指数 的 函数 进行 拟 合 ,得 到 两 个 时 间 常 
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为 (0. 503-0. 02) ps 和 (3. 20. 5) ps, APH MEME T SA J 态 的 衰减 时 间 常 数 , 各 包含 一 个 误 
减 过程 和 一 个 上 升 过 程 [图 4. 12(b)]。 我 们 看 出 ,3. 2ps 的 上 升 过 程 物理 意义 就 是 多 少 基 
态 的 BR 分 子 形成 了 K 态 ,0. 5ps 的 衰减 过 程 物理 意义 就 是 被 激发 的 BR 分 子 回 到 基态 ， 
那么 形成 K 态 的 BR 分 子 数 占 总 的 被 激发 的 分 子 数 的 比例 就 可 以 用 前 者 的 指 前 因子 与 后 
者 的 指 前 因子 来 表示 ,为 0.25。 这 个 数值 和 前 人 实验 测定 的 光 致 异 构 化 量子 效率 
0. 6457 "有 所 偏差 。 这 可 能 是 由 于 其 中 实际 包含 了 更 多 的 过 程 ,受到 leo 态 正 吸收 带 和 
Jezs、Ksso 态 正 吸 收 带 的 影响 所 致 。 


4.4.4 光 产 物 630nm 动力 学 曲线 的 分 析 


600— 700nm 波长 范围 的 光谱 特征 对 于 研究 超 快 异 构 化 过 程 有 着 相当 的 重要 性 , 因 
为 它 包含 着 细菌 视 紫 红 质 光 循环 两 个 重要 的 光 产物 Jos 和 Ksw 的 动力 学 行为 。 在 代表 波 
长 630nm 的 曲线 中 包含 着 几 个 主要 的 动力 学 特征 :@ 一 个 激发 后 迅速 产生 的 基态 漂白 负 
信号 ;@ 一 个 较 慢 的 (100 一 300fs) 基 态 漂白 的 回复 过 程 ;@@ 一 个 逐渐 形成 (400 一 600fs ) 的 
正信 号 ;@ 发 生 在 3 一 5ps 的 激发 态 吸收 衰减 ;@15ps 后 的 长 寿命 吸收 信和 号。 特征 四 和 四 
是 因为 基态 漂白 的 影响 ,特征 @ 对 应 中 间 态 的 形成 ,而 这 应 与 1 中 间 态 的 衰减 相关 , 特 
征 @ 对 应 汪 的 衰减 ,而 特征 @ 则 是 由 于 K 的 形成 ,与 ] 的 衰减 时 间 常 数 相关 。 

因此 ,630nm 的 分 析 就 可 以 用 两 个 衰减 指数 和 两 个 相关 的 上 升 指 数 的 函数 来 进行 ， 
我 们 得 到 拟 合 后 的 两 个 时 间 常 数 分 别 为 (0. 42 £0. 02) ps 和 (3.2 士 0.6)ps[ 图 4.13(a)]。 
这 两 个 时 间 常 数 和 540nm 得 到 的 结果 在 误差 范围 内 是 一 致 的 ,证 明 我 们 的 拟 合 过 程 是 可 
信 的 ,设计 的 模型 是 合理 的 。 
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图 4.13 630nm (a),710nm (b) 动 力学 曲线 及 其 拟 合 分 析 
4.4.5 可 见 区 受 激 荧 光 710nm 动力 学 曲线 的 分 析 


通过 对 可 见 区 更 长 波段 的 动力 学 曲线 的 考察 ,我 们 发 现 一 个 有 趣 的 现象 : 随 着 波长 红 
移 , 延 时 早期 产生 的 负 信号 强度 开始 逐渐 降低 然后 又 开始 上 升 , 到 710nm 重新 达到 最 大 。 
从 图 4. 10 中 零 时 刻 附近 的 负 信号 在 600— 750nm 是 有 明显 的 分 又 结构 的 ,中 间 在 670nm 
附近 有 一 波 谷 。 早 期 的 飞 秒 单 波 长 动力 学 研究 得 到 的 660nm 动力 学 曲线 上 的 负 信 号 被 
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认为 是 由 单纯 的 激发 态 受 激发 射 引 起 的 3 | BR 的 稳 态 吸收 谱 大 于 100nm 的 
半 高 宽 我 们 认为 E 人 二 影响 ,因此 我 们 推测 此 波长 将 
可 能 同时 受到 基态 漂白 和 受 激 获 光 过 程 的 共同 作用 。 结 合 我 们 实 ede ets 
波 的 600— 750mm 段 双 峰 结 构 的 吸收 谱 ,我们 将 短波 方 i EEEE 
能 量 较 低 的 负 峰 认为 是 激发 态 的 受 激 菊 光 信 和 号。 根据 这 一 观点 ,前面 的 630nm an 
线 的 负 信 号 主要 为 基态 漂白 的 贡献 ,而 在 710nm, 负 信号 的 另 一 个 极 大 值 位 置 , 则 主要 是 
细菌 视 紫 红 质 的 基态 漂白 言 号 在 我 们 测量 的 25ps 的 延 时 范围 内 是 部 分 恢复 的 ,而 受 
激 荧光 信和 号 却 是 完全 恢复 的 。 因 此 我 们 用 两 个 误 减 指数 一 个 上 升 指数 的 函数 对 710nm 
动力 学 曲线 进行 拟 合 分 析 , 得 到 两 个 时 间 常 数 分 别 为 (0. 14 3:0. 02) ps 和 (2.7 士 0.8)ps 
[图 4. 13(b)j。 长 寿命 成 分 反映 了 J 的 衰减 和 KK 的 形成 过 程 , 而 短 寿命 成 分 反映 了 受 激 
荧光 的 训 减 过 程 。 我 们 注意 到 这 一 短 寿命 的 受 激 荧光 过 程 的 衰减 较 近 红 外 区 的 受 激 荧光 
过 程 要 快 得 多 (0. 14ps 对 0. 46ps) ,说 明 除 ioo 态 外 可 能 存在 男 一 个 发 光 中 间 态 , 它 的 寿命 
比 工 中 间 态 还 要 短 。 我 们 推测 ,这 一 快速 的 受 激 荧光 过 程 可 能 来 源 于 细菌 视 紫 红 质 激发 
后 从 Frank-Condon 跃迁 区 域 (H 态 ) 辐 射 牙 迁 回 基态 产生 的 发 光 过 程 ,该 过 程 早 于 随后 
产生 的 1 态 的 约 0. 5ps 发 光 过 程 。 这 一 荧光 信和 号 将 有 助 于 解释 了 不 同 实验 得 到 的 BR A 
发 荧光 发 射 光 谱 和 受 激 荧 光 发 射 谱 的 差别 只 ?5 。 
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第 5 BE 光 反 应 中 间 体 及 高 级 激发 态 的 光化学 


反应 中 间 体 及 高 级 激发 态 的 光化学 是 20 世纪 80 年 代 开 始 并 发 展 起 来 的 ,在 文献 中 
已 陆续 发 表 了 一 些 专题 评述 " 0 。 它 是 伴随 着 激光 技术 在 光化学 中 广泛 应 用 而 诞生 的 .。 
本 质 上 讲 , 它 是 多 光子 光化学 的 研究 内 容 之 一 。 本 章 讨 论 的 主要 问题 将 仅 限 于 双 光 子 
过 程 。 

激光 光源 同一 般 光 源 相 比 , 最 大 特点 是 单 色 性 强 , 从 而 导致 激光 光源 的 短 脉 冲 能 量 特 
别 大 。 在 一 个 脉冲 中 可 达到 105 一 108 个 光子 ,因此 单 光 子 激发 所 产生 的 反应 中 间 体 包 
括 最 低 激发 态 的 浓度 则 很 高 。 

双 光 子 激 发 可 分 为 两 种 :一 是 同步 双 光 子 过 程 , 它 是 采用 单一 激光 ,用 相同 能 量 的 两 
个 光子 连续 激发 一 种 物质 ; 另 一 种 是 分 步 双 光子 激发 方法 ,两 个 光子 的 能 量 既 可 以 相同 也 
可 以 不 同 , 用 来 激发 一 种 物质 的 二 束 激光 的 时 间 间 隔 可 根据 物质 的 特性 和 研究 目的 而 
设 定 。 

分 步 双 激光 技术 从 20 世纪 80 年 代 中 期 开始 应 用 于 光化学 研究 中 ,特别 是 在 凝聚 相 
化 学 中 为 研究 反应 中 间 体 及 其 激发 态 以 及 光敏 感 分 子 的 高 级 激发 态 的 物理 和 化 学 性 质 提 
供 了 一 种 方便 有 效 的 方法 。 在 这 方面 ,Scaiano 等 中 已 进行 过 较为 全 面 的 评述 。 分 步 双 激 
光 技 术 的 广泛 应 用 有 助 于 发 现 新 反应 ,前 明光 反应 机 制 和 发 展 新 技术 ,如 分 子 器 件 、 光 电 
子 功能 材料 等 。 本 章 将 主要 介绍 以 下 几 个 方面 的 内 容 : 

Ca) 分 步 双 激 光 技 术 与 一 般 光化学 方法 ; 

Cb) 分 步 双 激 光 技 术 的 简介 ; 

Co) 激发 态 反 应 中 间 体 的 荧光 光谱 研究 ; 

(D 激发 态 反 应 中 间 体 的 瞬 态 吸收 光谱 ; 

Ce) 激发 态 反应 中 间 体 的 光电 离 ; 

CD. 激发 态 反 应 中 间 体 的 光 裂 解 ; 

Cg) 激发 态 自 由 基 和 卡宾 的 分 子 间 反应 ; 

h) 高 级 激发 态 的 光 物 理 和 光化学 ; 

(i) 多 光子 过 程 理论 。 


5. 1 分 步 双 激 光 技 术 与 一 般 光化学 方法 


分 步 双 激光 技术 与 普通 光化学 方法 相 比 较 主 要 存在 以 下 三 个 特点 。 

(1) 分 步 双 激光 (two-step two-laser) th, Ill] 4} 2E 3X JG F (two-step two-photon), 它 不 
同 于 从 前 在 文献 中 提 到 的 双 光 子 (biphoton) 过 程 ,前 者 指 两 个 光子 具有 不 同 的 波长 ,一 个 
被 物质 吸收 后 ,延迟 一 个 特定 的 时 间 再 吸收 另 一 个 激光 光子 ;后 者 则 是 两 个 等 能 光子 ,在 
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多 数 情况 下 ,为 两 个 激光 光子 几乎 同时 被 物质 吸收 。 

激光 激发 可 以 得 到 相当 高 浓度 的 激发 态 或 中 间 体 。 典 型 情况 下 ,每 一 个 脉冲 可 非得 
的 浓度 为 10 一 100nmol, 这 样 高 的 浓度 ,为 研究 中 间 体 的 进一步 激发 . 光 解 .衰减 和 其 他 光 
物理 和 光化学 性 质 提 供 了 方便 。 

(2) 分 步 双 激 光 激 发 一 种 物质 ,可 产生 高 能 的 激发 态 , 从 而 导致 新 的 化 学 反应 ;而 普 
通 光 源 则 一 般 只 能 获得 最 低 激 发 态 。 

(3) 当 一 个 光化学 反应 的 中 间 体 在 衰变 机 制 中 存在 一 级 和 二 级 动力 学 过 程 时 ,用 激 
光 激 发 有 利于 二 级 动力 学 反应 。 

明确 了 以 上 三 个 特点 之 后 ,对 下 面 的 讨论 是 非常 有 帮助 的 。 


5.2 分 步 双 激光 技术 的 简介 


在 分 步 双 激 光 技 术 面世 之 前 ,多 光子 光化学 的 研究 都 是 建筑 在 单一 激光 的 基础 上 。 
单 激 光 双 光子 过 程 对 于 了 解 反应 机 制 或 反应 动力 学 往往 不 能 提供 充分 的 证 据 , 因 此 所 得 
结论 往往 带 有 很 大 的 局 限 性 。 

分 步 双 光 子 过 程 要 求 用 两 束 激光 ,其 波长 能量 和 两 束 脉冲 激光 之 间 的 间隔 时 间 可 分 
别 按 研究 对 象 或 被 激发 的 物质 以 研究 目的 加 以 设 定 ,典型 的 分 步 双 激 光 光 解 装 置 的 方 杠 
图 如 图 5. 1 Bros, 


图 5. 1 典型 分 步 双 激光 光 解 方 框图 
Li 和 Le 为 两 个 激光 器 或 一 种 激光 器 ,分 别 输 出 X41 和 4s 两 种 波长 的 激光 ;T. D 为 时 间 延 迟 控制 器 ,用 于 在 
呐 个 不 同 波长 的 激光 之 间 设 定时 间 间 隔 ;JM1 和 JM 为 焦耳 能 量 计 , 用 于 测量 两 种 波长 每 个 脉冲 所 提供 的 
能 量 ;C 为 样品 池 ;F 为 闪光 灯 ,为 测定 瞬 态 吸收 用 光源 ; M 为 单 色 仪 ;PM 为 光电 倍增 管 ;S 为 示波器 ,TV 为 
条 纹 相 机 ;D 为 数字 转换 器 ;MC 为 微型 计算 机 


Li 和 Ls 根据 研究 的 对 象 和 体系 ,分 别 选用 不 同 的 激光 器 ,提供 不 同 的 激光 波长 和 脉 
冲 宽度 ,根据 所 研究 中 间 体 的 寿命 设 定时 间 延 迟 的 长 短 。 最 常用 的 是 在 纳 秒 (10-"s) 级 时 
间 刻 度 上 。 近 年 来 皮 秒 级 (10 s) ,甚至 飞 秒 (10-5s) 时 间 刻 度 上 的 分 步 双 激光 光 解 已 经 
有 报道 。 例 如 若 以 化 玻璃 激光 器 (Nd/YAG) 为 基 频 (1064nm) 分 别 经 双 倍 频 和 三 倍 频 
则 可 转换 为 两 种 不 同 波长 的 脉冲 光源 ,其 波长 分 别 为 532nm 和 355nm, 

在 分 步 双 激 光 技术 中 ,第 一 个 激光 ,主要 用 于 合成 目的 ,叫做 合成 激光 (syntheticla- 
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ser), 即 用 于 产生 所 要 研究 的 中 间 体 或 最 低 激发 态 ;第 二 激光 用 于 激发 中 间 体 或 最 低 激 发 
态 ,叫做 光 解 激光 (photolysis laser) ,其 作用 类 似 于 在 常用 的 单 激光 闪光 光 解 中 所 起 的 角 
色 。 用 这 种 方法 可 以 测定 激发 态 反应 中 间 体 的 瞬 态 吸收 光谱 .荧光 发 射 光 谱 、 衰 减 寿 命 及 
动力 学 .能 量 转移 和 深 灭 等 光 物 理 和 光化学 特性 。 

量子 产 率 的 测定 在 光化学 研究 中 的 重要 意义 是 不 言 而 喻 的 。 同 样 在 分 步 双 激光 光 化 
学 中 ,也 应 当 测 定 反应 的 量子 产 率 。Scaiano 5&7 Fi] Heller 等 深入 研究 过 的 俘 精 酸 酬 
的 可 逆反 应 ,作为 分 步 双 激 光 光 化 学 的 露 光 计 获 得 很 大 成 功 。 如 反应 式 (5-1) 所 示 : 


O O 
O zr O (5-1) 
o Vis o 
O O 
(a) (b) 
该 标准 反应 的 量子 产 率 D FP HH Da = 0. 2, Brea 一 0.6, 以 此 为 标准 即 可 测定 其 他 


反应 的 相对 量子 产 率 。 

在 利用 分 步 双 激 光 光 解 技 术 进 行 研 究 时 ,还 有 两 点 应 当 指 出 :第 一 ,这 种 方法 所 研究 
的 短 寿命 组 分 ,有 时 也 可 用 低温 基体 隔离 技术 (low temperature matrix isolation) ,其 目的 
在 于 使 短 寿命 组 分 延长 寿命 ,以 利于 研究 ;第 二 , 单 激光 脉冲 有 时 也 可 以 进行 双 光 子 光 化 
学 研究 ,但 与 分 步 双 激 光 技 术 相 比 ,其 主要 不 足 在 于 以 下 两 点 :其 一 ,能 直接 进行 双 光 子 研 
究 的 对 象 非常 有 限 ; 其 二 ,在 确认 其 反应 机 制 方面 显得 非常 无 力 。 

激发 态 及 反应 中 间 体 的 荧光 量子 产 率 的 测定 方法 也 已 经 有 所 报道 [9 。 


5.3 ”激发 态 反 应 中 间 体 的 荧光 光谱 研究 


由 合成 激光 产生 的 反应 中 间 体 ,可 以 是 第 一 激发 态 (包括 单 重 态 和 三 重 态 ) .自由 基 中 
间 体 、 离 子 自由 基 对 或 自由 离子 以 及 离 解 片 等 。 根 据 其 衰减 寿命 的 研究 和 瞬 态 吸收 光谱 
特点 ,选择 特定 的 激发 波长 和 延迟 时 间 ,然后 用 第 二 个 激光 进行 激发 获得 反应 中 间 体 的 激 
发 态 。 以 自由 基 为 例 ,其 合成 方法 和 利用 的 反应 有 以 下 六 种 : 


hy 


RR- SRK: (5-2) 
O 
| T 
R—C—R! sR epeo- ES (5-3) 
i rin 
‘pap C RCR ng. (5-4) 
RH . 
RH 4 eho PR sERESDH (5-5) 
Rsk 二 这 (5-6) 


psum 2 Che toro OH, EX (5-7) 
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反应 式 (5-2) 是 基于 C 一 X 键 的 光 裂 解 , 往 往 是 产生 烯 甲 基 和 芳 甲 基 自 由 基 的 方便 方 
法 ;反应 式 (5-3) 是 典型 的 酮 类 、 醚 类 和 砚 类 的 光 裂 解 反应 , 它 的 方便 之 处 在 于 同时 形成 两 
个 相同 或 不 同 结构 的 自由 基 ; 反 应 式 (5-4) 是 基于 痰 基 激 发 态 的 抽 所 反应 形成 羟基 矶 自由 
基 的 方便 方法 ;反应 式 (5-5) 是 首先 进行 过 氧化 物 的 光 解 ,然后 抽 氨 形成 其 他 自由 基 。 当 
然 这 也 是 产生 烷 氧 自由 基 的 方便 方法 ;反应 式 (5-6) 和 反应 式 (5-7) 中 X= Ny BR CO, BF] 
用 偶 氮 化 合 物 或 环 酮 类 的 光 解 反应 产生 单 自 由 基 或 双 自 由 基 。 


5.3.1 自由 基 的 荧光 光谱 


由 于 在 溶液 中 各 种 失 活 过 程 的 增加 ,自由 基 激 发 态 的 研究 是 比较 困难 的 。 但 到 目前 
为 止 已 有 不 少 研究 结果 发 表 。 例 如 ,激发 态 二 芋 甲 基 自 由 基 ,Ph:CH。 可 作为 一 个 典型 
的 例子 。 最 大 荧光 发 射 波 长 为 577nm, 奕 光量 子 产 率 为 0. 3, 荧 光 寿 命 为 255ns。 

下 面 给 出 三 个 自由 基 的 荧光 光谱 图 例 所 结果 如 图 5. 2 所 示 。 

下 面 将 分 别 讨论 自由 基 的 分 子 结构 对 发 射 波长 ,荧光 寿命 和 衰减 动力 学 的 影响 所 。 

1) 茶 基 自由 基 的 取代 基 效 应 

R 5. 1 给 出 4 取代 他 基 自 由 基 在 正己 烷 中 室温 下 的 荧光 发 射 波长 (Mux) 和 寿命 (r) 。 

由 表 5. 1 中 的 数据 可 见 ,增加 自由 基 中 孤 电 子 的 离 域 程度 都 可 能 增加 其 荧光 寿命 。 
不 管 取代 基 是 给 电子 性 的 ,还 是 拉 电 子 性 的 。 例 如 , 甲 氧 基 是 最 典型 的 给 电子 基 团 ,而 氢 
则 是 拉 电 子 基 团 。 但 二 者 的 寿命 与 无 取代 基 的 自由 基 相 比 都 增加 两 个 数量 级 以 上 。 芳 香 
性 取代 基 效 应 主要 表现 为 使 其 发 射 大 大 红 移 , 约 向 长 波 方向 移动 100nm。 


R51 茶 基 自由 基 在 茶 中 荧光 发 射 波长 (ne ) 


和 寿命 (7+) 
4- 位 取代 基 Àmax / nm c/ns 
—H 475 «1 
— CH; 485 14 
— OCH; 490 120 
—Ph — 12 
—OCH;Ph 576 14 
400 500 600 700 800 —CH Ph 582 10 
À/nm —F = 200 
图 5.2 室温 下 自由 基 的 荧光 光谱 图 例 CE e iX 
Ca) 中 全 中 杜 基 (duryD 自由 基 ; 一 Br = à 
(b) AErPOCS D; CH; “CN = 58 
Co) 环 已 烷 中 1-28 08 JE I th AE LEA = ve 


2) 芳 环 结构 对 取代 甲 基 自 由 基 的 影响 
室温 下 不 同 溶剂 中 各 种 芳 环 和 取代 芳 环 甲 基 自 由 基 的 荧光 发 射 波长 和 寿命 如 表 5. 2 
所 示 。 


表 5.2 室温 下 芳 环 取代 甲 基 自 由 基 的 荧光 发 射 波长 (we ) 和 寿命 (7) 
ee 


É rti AE TRO 剂 Amax /nm r/ns 

Ap FA AE 正己 烷 475 «1 

1-28 FA AE 正己 烷 616 13 
坏 已 烷 586 35 

甲醇 590 35 

AE = 32 

正己 烷 612 34 

2- 蔡 甲 基 正己 烷 610 13 
gg 607 27 

EPA 605 2 

9-JECITI AE 正己 烷 545 21 
2- 非 甲 基 gras 593 79 


由 表 5. 2 FSCS RTI» rH AE ESL C BC PS SE ECC ox JE HB PR HB WT DI Ae LI eae IG R 
射 波长 红 移 和 荧光 寿命 增加 ;溶剂 对 最 大 发 射 波长 和 寿命 的 影响 都 不 明显 。 自由 基 的 稳 
定性 是 同 甲 基 上 孤 电 子 的 离 域 化 程度 有 关系 。 芳 环 的 共 思 体 系 扩大 , 则 孤 电 子 离 域 化 程 
度 增 加 。 这 显然 是 茜 环 、 章 环 和 菲 环 取代 的 自由 基 的 寿命 都 比 莱 环 取代 的 自 由 基 的 寿命 
延长 的 主要 原因 。 

3) 芳 环 取代 数目 对 甲 基 自 由 基 的 影响 

个 同 数目 和 种 类 芳 基 取代 甲 基 自 由 基 室 温 下 在 不 同 溶剂 中 的 最 大 发 射 波长 (4,.,) 和 
寿命 (r) 如 表 5.3 所 示 。 


表 5.3 不 同 数 目 和 不 同类 型 芳 甲 基 自 由 基 的 荧光 最 大 发 射 波长 (lw ) 和 寿命 (7) 


自由 基 HS Àmax / nm c/ns 

Ak AG HH A IE G he 475 «1 

mE dE Ln 526 280 
Mob (588 255 

甲醇 2 236 

氧 仿 5 223 

C-H JEE) AE H JE 正己 烷 (535) * 218 
(A- SUR MEO AE V it 正己 烷 (537)* 197 
CIR AE JE) 2E FH AE 正己 烷 (538) * 142 
CA- BUR AE) AS HSE 正己 烷 (560) * 80 
三 茶 申 基 正己 烷 (520)* 一 
COM SUR) HE AE 四 氮 化 碳 605 if 
(AE HT PRE SE AE JE) — AE H A AE 616 15 


* d^ P$ 0.0 EKXEUE I. 


由 表 5. 3 的 数据 可 见 s p AE HT Ale D HS TE EE B e Een t P s AE HC 3 个 数量 
* 154 + 


波 以 上 ,其 发 射 波长 也 显著 红 移 。 当 由 二 芳 基 取代 变 为 三 芳 基 取代 甲 基 自由 基 时 ,其 寿命 
又 缩短 约 2 个 数量 级 。 这 显然 是 由 于 三 个 莱 基 之 间 的 立体 排斥 作用 ,彼此 之 间 不 能 共 平 
面 ,使 其 共 斩 程度 降低 ,也 使 甲 基 上 自 由 基 的 孤 电子 离 域 化 程度 减 小 ,结果 导致 自由 基 稳 定 
性 下 降 。 

4) BRA BS ( ketyl) 7 的 取代 基 效 应 

d F XR EL rh AER DOG CR e UC An) PAE A Co) TU 5. 4 所 示 。 


表 5.4 不 同 溶剂 中 羟 碳 自由 基 的 荧光 波长 (Xm ) 和 寿命 (7) 


自由 大 溶剂 Àmax / n c/ns 

(C, Hs )2COH HY A A n 577 = 

HU be E 2:552; f 

Zl = 5.1 
zh 564 2.35 

HÆ 574 3.9 

(C; H;)2COD H -ds 570 8.7 

(CDs )2 COH HI AE-ds hi id 
(CsDs)2COD qua 570 10.5 

(Cs Hs)! COH DES 一 3.9 

(Cs Hs }e COCHs LES 587 3.5 
(4-CHs Cs Ha) Cs Hs COH LES 585 3.5 
(4-CH; Cs H9; COH LES 588 3.1 
(4-CH; OCH, Cs Hy ) Cs Hs COH MA 610 Z 
(A-CH, OCH, Cs H): COH DES 623 <1 
(A-BrCH; Cs Hi); COH DES 596 5.9 
(4-CICH; Cs H2; COH It 605 <1 
(A-CNCH3 Cs Hy )Cs Hs COH ae 613 7.8 


(4-CF,CH; Cs Hy )Cs Hs COH qu 590 6.0 


从 表 5. 4 fc TAT DUE HE ix A ASE A HB RR SE PS UC UIT B8 AE S 29 f AB EC DUI 
(<10ns), CEH SE 4- 位 引入 取代 基 之 后 ,无 论 是 给 电子 基 团 还 是 拉 电 子 基 团 ,都 可 使 其 最 
大 发 射 波 长 红 移 。 例 如 , 氰 基 和 甲 氧 基 取 代 的 结果 ,三 氢 甲 基 和 甲 基 取 代 的 结果 几乎 
一 样 。 

同位 素 效 应 对 自由 基 的 影响 到 目前 为 止 研究 还 不 够 多 。 从 表 5.4 中 的 数据 可 以 看 
出 , 气 代 替 氧 其 自由 基 的 寿命 有 所 增加 。 产 基 的 气 代 比 苯 基 的 气 代 影响 明显 , 氛 代 产 基 碳 
自由 基 的 寿命 比 羟基 碳 自 由 基 的 寿命 增加 一 倍 以 上 ;而 气 代 葵 基 羟基 碘 自 由 基 的 寿命 与 
其 母体 相 比 只 增加 大 约 20 96 ,或 者 说 影响 很 小 。 当 该 自由 基 中 的 氧 被 全 部 气 代 后 的 寿命 
比 部 分 气 代 又 有 所 延长 。 在 该 自由 基 中 的 游离 基 碳 原子 (*C) 被 重 碳 (*C) 取 代 后 ,对 自 
由 基 的 寿命 几乎 没有 影响 。 

5) 分 子 结构 对 自由 基 荧 光 衰 减 动力 学 的 影响 

一 些 自由 基 茨 光 过 程 的 活化 能 和 指 前 因子 如 表 5. 5 Bron o 


表 5.5 激发 态 自 由 基 荧 光 衰 减 过 程 的 活化 能 (E,) 和 指 前 因子 (4) 
es e er 


自由 基 溶剂 ifi 1b fi CE.) / Ckcal * mol 1) lgA 

茶 基 2- Hf SRE pu 4t nk ni 3. 83 11. 94 

"Rak 3- FA A pu A n nui 4.0 — 

"FR 3E-d; 2-H A pu i oc mili 4. 26 12. 20 
1- 蔡 甲 基 甲醇 0. 3 AT 
2-3EH AE FA 0. 6 7. 56 
二 葵 甲 基 2- FA A pu A n n 0. 83 7.30 


三 葵 甲 基 2- Ft A Vu CU ii 4. 6 11. 43 


由 表 5. 5 的 数据 可 见 , 茶 基 和 三 苯 甲 烷 自 由 基 的 衰减 过 程 的 活化 能 和 指 前 因子 几乎 
是 一 样 的 ,其 活化 能 与 其 他 相 比 大 一 个 数量 级 , 指 前 因子 大 4 个 数量 级 。 这 一 则 说 明 其 误 
减 过 程 与 温度 有 关 , 二 则 说 明 这 类 激发 态 自由 基 的 训 减 过 程 与 化 学 衰减 途径 有 非常 密切 
的 关系 。 


5.3.2. 双 自 由 基 的 荧光 光谱 


有 关 这 方面 的 研究 与 单 自由 基 相 比 则 更 少 。 现 以 1,1,5,5- 四 茶 基 成 烧 双 自由 基 -1,5 
为 例 。 室温 下 ,在 茉 溶液 中 其 荧光 最 大 发 射 波长 为 hs 一 520nm, 荧 光 寿 命 为 r* 一 2. 54ns。 
它 与 二 莱 甲 基 自 由 基 相 比 ,就 lwx 而 言 , 二 者 非常 接近 ,但 荧光 寿命 则 小 2 个 数量 级 。 究 
其 原因 , 则 是 快速 的 化 学 反应 与 荧光 发 射 过 程 相 竞 争 的 结果 。 

一 些 激 发 态 双 自 由 基 的 发 射 光谱 性 质 ,包括 发 射 态 性 质 、 荧 光 寿 命 和 最 大 波长 等 如 
表 5. 6 所 示 。 


表 5.6 双 自 由 基 的 发 射 光谱 性 质 
编 号 双 自 由 基 激发 态 类 型 r/ns T/K "Om Amax/ nm 


2 AA 三 重 态 190 77 EPA E HR AS) 512 
3 b 三 重 态 560 77 EPA( 玻 璃 态 ) 498 
4 X 单 重 态 0. 28 298 IE c bt 430 


* 156 * 


续 表 


编 号 双 自 由 基 激发 态 类 型 r/ns T/K 溶 剂 Amax /nm 
CH 
5 三 重 态 77 乙醇 438 
- CE 
CH; 
6 Aa —H 77 3- 甲 基 戊 烷 452 
Me OHy - 
CH» 
7 EE 77 2- Fr Ji pu 4 nX nij 525 
CH; 
CH, 
8 三 重 态 77 乙醇 545 
CH, 
CH; CH; 
9 三 重 态 77 2- FA BE Vu (nk ni 562 


由 表 5. 6 可 知 , 三 重 态 双 自由 基 的 寿命 比 单 重 态 双 自 由 基 寿 命 大 1 一 4 个 数量 级 。 这 
是 显而易见 的 , 单 重 态 可 以 直接 偶 联 形成 产物 ,而 三 重 态 则 不 能 。 室 温 下 , 双 自 由 基 的 寿 
命 都 较 短 。 双 自由 基 5 一 9 与 相应 的 某 基 和 茜 甲 基 自 由 基 相 比 , 其 荧光 发 射 波长 都 相应 地 
有 所 红 移 ,这 是 由 于 双 自 由 基 电 子 离 域 化 的 结果 。 


5.3.3 卡宾 的 发 射 光谱 


关于 激发 态 卡 宾 (carbene) 的 发 射 光 谱 研究 得 很 少 , 现 以 二 莱 基 卡宾 为 例 予 以 说 明 。 
以 308nm 的 激光 光 解 二 葵 基 重 氮 甲烷 , 则 可 以 合成 二 茶 基 卡宾 ,然后 以 337nm 的 激光 激 
发 二 苯 基 卡宾 ,得 到 激发 三 重 态 的 卡宾 ,其 最 大 获 光 发 射 波长 为 505 一 507nm, 其 寿命 约 
为 1.8ns。 激 发 态 二 葵 基 卡宾 除了 辐射 衰减 之 外 , 尚 包括 非 辐射 衰减 及 化 学 反应 等 过 程 。 
如 图 5. 3 Bras. 


Ph; CN; 
ja 5[Ph;C 1] 
i [Bye ] 
p 荧光 
S[PhC:]. sm G[PhC:] 化 学 产物 
韭 辐射 衰减 
3[PhzC :] 


图 5.3 二 葵 基 卡宾 的 合成 及 其 激发 态 的 形成 和 反应 


» 157 。 


激发 态 二 苯 基 卡宾 的 反应 可 由 其 时 间 分 辨 荧光 光谱 得 到 证 明 ZAR n 5. 4 Bros 。 


相对 荧光 强度 (7) 


A/nm 


图 5.4 环 己 烷 溶液 中 ,二 苯 基 重 所 甲烷 (6X10- mol/L) Bi 308nm 合成 激光 照射 
后 20ns, 再 以 337nm 激光 激发 卡宾 。T 为 最 大 发 射 波长 处 的 荧光 强度 ;i 为 延迟 时 间 
(a) [=100,t4=0;(b) I=9. 3,14=1ps; 

(c I=6.1,t4=2ps;(d) I=8. 0,t4=5ps 


由 图 5.4 可 见 , 随 着 延迟 时 间 的 增加 ,卡宾 的 最 大 荧光 发 射 峰 507nm 逐渐 降低 ,而 
550nm 左右 的 峰 逐 渐 升 高 ,而 该 峰 实 为 二 莱 甲 基 自 由 基 的 发 射 峰 。 这 说 明 在 该 体系 中 存 
在 着 由 卡宾 逐步 向 二 莱 甲 基 自 由 基 转 变 的 化 学 反应 ,其 反应 产物 为 二 茜 甲 基 自 由 基 的 双 
线 态 , 随 着 它 的 荧光 发 射 而 回 到 基态 产物 。 

取代 的 二 茜 基 卡宾 的 光谱 参数 和 荧光 寿命 如 表 5. 7 所 示 。 由 表 5.7 数据 可 知 ,低温 
下 (77K) 的 结果 ,最 大 疾 光 发 射 峰 较 在 室温 下 蓝 移 20~30nm, 这 说 明 低温 下 的 发 射 来 自 
非 弛 瑰 的 激发 态 , 可 能 保留 了 一 定 程度 的 基态 几何 构 型 。 

表 5.7 激发 态 二 茶 基 卡宾 的 光谱 参数 和 荧光 寿命 中 


卡 O R Z dh 77K 
溶 齐 

X= Y= Àmax / nm c/ns Ào,o/nm 
H H Z liii 510 9.0 483 
环 已 烷 510 4.0 — 
H 4-Cl X 516 — 492 
H 4-Br ES 517 — 49] 
H 4-Me ES 511 = 486 
H 4-CN ES 536 一 510 
H 4-CO; Me 环 已 烷 527 = — 
D D AE 504 — 一 
4-Me 4-Me ES 515 8.0 492 
517 5.6 
4-F 4-F ES 504 一 一 


E: 室 温 77K 
ww 剂 
X= Y= Amax/ nm t/ns Ao.o/nm 
4-Me 4-Me 环 已 烷 543 = 516 
2-Me 2,4,6-Me; ES 516 11.6 482 
2,4,6-Me; 2,4.,6-Me; UE 501 60 486 
其 他 卡宾 
茶 基 -3- 吡 啶 基 * m 
Ak Jk-2-28 Jk ES 588 
ZAE IER BE ESE KE bi 505 
Ha RAE ERE AMI GR 
Y X 


9.4 激发 态 中 间 体 的 瞬 态 吸收 


测定 激发 态 中 间 体 的 瞬 态 吸收 远 比 测定 
荧光 光谱 困难 ,但 是 就 研究 反应 机 制 而 言 , 瞬 
态 吸收 所 得 的 信息 则 要 比 发 射 光谱 更 多 。 
1984 年 Bromberg 等 " 第 一 次 测 得 了 激 
发 态 二 莱 甲 基 自 由 基 在 溶液 中 的 瞬 态 吸收 光 | 
谱 。 图 5.5 给 出 了 三 个 吸收 光谱 的 例子 。 
由 于 测定 的 是 差 谱 (AOD) ,在 图 中 出 现 负 吸 
收 部 分 是 因为 基态 的 中 间 体 比 在 该 区 域 具有 
更 强 吸收 所 引起 的 。 在 分 步 双 激光 实验 中 ， 
受 激发 的 不 是 稳 态 的 起 始 反应 物 ,而 是 最 低 2 = gs a 
激发 态 或 反应 中 间 体 。 因 此 通过 瞬 态 吸收 光 Amm 
谱 可 以 帮助 鉴定 这 些 瞬 态 产 物 的 结构 。 图 5.5 激发 态 反 应 中 间 体 的 瞬 态 吸收 光谱 
一 些 激发 态 自 由 基 的 瞬 态 吸收 光谱 和 寿 (a) 乙 膊 中 二 (对 甲 莱 基 ) 卡 宾 ;(b) TUE LE AE 
命 见 表 5.8. | 自由 基 ;(e) 甲醇 中 工 花甲 基 自由 基 


表 5.8 激发 态 自 由 基 在 溶液 中 室温 下 的 吸收 光谱 数据 和 寿命 (7) 


自由 基 ERO Amax / n c/ns 
AR OE Ln 355 2804-30 
KEKE 355 260-- 10 
1- 蔡 甲 基 环 已 烷 430 35.3 
AE AE E AE X 385 14 
2-3E HA 3& quA 400 75 
环 已 烷 360 260 土 30 


续 表 


自由 基 TRO A Àmax / nm c/ns 

Z hi 360 26530 
三 茶 甲 基 环 已 烷 440 一 
io A = AE FFE 四 氧化 碳 440 = 
二 葵 甲 酮 基 环 已 烷 350 — 
ZAER) FERAL 环 已 烷 370 一 


1988 年 Kellmann 等 中 用 分 步 双 激光 方法 研究 了 哌 啶 螺 吡 喃 和 芋 并 吡 喃 光 异 构 化 过 程 
中 的 反应 中 间 体 的 瞬 态 吸收 光谱 ,以 茶 并 吡 喃 为 例 ,其 异 构 化 反应 如 反应 方程 式 (5-8) 所 示 。 


Me O OMe 
MR LM 
hy/355 
é oc T = (5-8) 
uf E NO; T c= 
" d Me NO, 
MeO 
Chr I 


当 只 用 单 激 光 355nm 激发 Chr, 则 形成 开 环 体 了 ,此 开 环 体 在 甲 茶 中 放置 暗 处 则 逐步 
回 到 起 始 物 。Kellmann $ 进一步 用 双 激 光 技 术 研 究 该 反应 ,首先 以 355nm 的 激光 合 
成 1 然后 用 530nm 的 激光 激发 I, 结果 中 间 体 I 并 不 直接 回 到 Chr, 而 是 经 过 了 一 个 新 的 
中 间 体 工 , 其 瞬 态 吸收 光谱 如 图 5. 6 Bros: 


AOD 


0 
400 600 
Anm 


图 5.6 298K, 甲 荣 溶 液 中 ,530nm 激光 激发 I,5ps 后 测 得 的 瞬 态 吸收 光谱 
(a) 可 见 区 ;(b) 紫外 区 


lv Si0nm " 光 异 构 化 过 程 可 用 图 5.7 说 明 。 

通过 分 步 双 激 光 技 术 对 莱 并 吡 喃 研究 结果 证 明 ， 

由 Chr 至 I 和 由 1 至 Chr 的 反应 中 间 体 是 不 一 样 的 。 

TOME ”由 Chr 至 1 不 经 过 基态 中 间 体 ;而 由 Chr 的 激发 单 重 

态 直接 转变 为 1, 从 I 至 Chr 的 光 反 应 过 程 则 经 过 一 个 

y ”基态 中 间 体 了 ,然后 由 了 变 为 Chr。 由 此 可 见 , 测 定 瞬 
态 吸收 光谱 对 研究 光化学 反应 机 制 是 非常 有 用 的 。 

BE JS Z Fil Scaiano 的 研究 组 合作 以 分 步 双 激光 技 


Chr 


9.7. Chr 的 分 步 双 激 光 反 应 过 程 
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AR ADE FE BA SE UR ES Lo AS H We AS COE EU CT AT BEE A SR TR Fs EK SA A 4L 
A 5 T: 


I. R:H 
ll. R:CH3 


有 关 这 类 化 合 物 的 光 致 变色 将 在 第 11 章 中 详细 讨论 。 此 处 只 讨论 它们 的 光 致 变色 
机 制 。 首 先 考察 化 合 物 工 的 瞬 态 吸收 光谱 。 用 紫外 激光 (308nm) 光 解 , 光 解 产 物 的 吸收 
JG if YE XR Ce A ZH rp ds UR CA HA 560nm 和 600nm。 两 种 溶剂 中 光 解 产物 的 最 大 
吸收 波长 相差 大 约 40nm, 说 明 该 产物 有 很 强 的 溶剂 依赖 性 。 该 产物 在 正 庚 烷 中 用 
532nm 的 激光 激发 后 , 瞬 态 吸收 光谱 中 在 300nm 处 出 现 最 大 吸收 峰 。 然 而 化 合 物 工 的 乙 
EIE UTE 308nm 激光 作用 后 ,再 用 590nm 的 染料 激光 照射 ,结果 只 能 使 308nm 激光 光 解 
产物 部 分 褪色 ,在 540nm 处 吸收 减少 ,褪色 
的 多 少 是 激光 功率 的 函数 。 结 果 见 图 5.8 
(a)。 没 有 发 现在 300nm 左右 的 新 的 瞬 态 吸 
收 产 物 。 化 合 物 1 的 环 己 烷 溶液 当 用 308nm 
的 激光 光 解 后 ,检测 波长 设 在 540nm, 再 用 
590nm 的 激光 光 解 时 ,该 吸收 几乎 全 部 消 
失 , 然 后 再 很 快 恢复 ,结果 如 图 5. 8(b) 所 示 。 
当 把 检测 波长 定 在 300nm 时 ,用 308nm 的 
激光 光 解 时 没有 检测 到 明显 的 吸收 变化 , 然 
后 再 用 590nm 激光 光 解 ,结果 吸收 又 增 , SR 
后 很 快 衰减 ,结果 如 图 5. 8(c) 所 示 。 这 说 明 
590nm 激光 光 解 结果 生成 了 一 个 新 的 在 
300nm 处 有 吸收 的 瞬 态 产物 。 图 5. 8Cbo 中 
的 上 升 速 度 和 图 5.8(c) 中 的 衰减 速度 几乎 
相同 ,这 说 明 二 者 具有 一 定 的 内 在 联系 。 化 
合 物 I 在 非 极 性 溶剂 中 ,第 一 激光 (308nm) 
光 解 产物 用 第 二 激光 (590nm) 激 发 ,所 得 激 i 
发 态 训 减 过 程 并 不 形成 化 合 物 1, 而 是 先 回 ELE E E 
到 第 一 激光 光 解 形成 的 瞬 态 产物 。 这 与 在 EE AEA ERE eT 
Be HEREC HO 20 JR IESE 278 TUM. ee d 
溶剂 的 极 性 对 反应 中 间 体 的 衰减 过 程 和 反 。 激发 后 的 光 密 度 。(a) Zieh AMO KEW Stonm; 

应 机 制 有 明显 的 影响 。 (b) 环 已 烷 中 ,检测 波长 为 5tonm;(e) ELBE 

由 图 5. 8 可 见 , 在 非 极 性 溶剂 中 化 合 物 中 ,检测 波长 为 300nm 
I 的 光 解 产物 激发 态 的 最 大 吸收 波长 在 300nm 左右 ,其 衰变 过 程 有 较 强 温度 依赖 关系 , 活 
化 能 为 (6. 50. 2) kcal * mol^', SCHR. REAR ZI. LAD I AS ESP BOE 
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解 产 物 ,再 以 可 见 激光 激发 后 ,在 纳 秒 时 间 刻 度 范 围 内 ,除了 紫外 激光 光 解 产物 的 减少 之 
外 ,没有 发 现 新 的 瞬 态 吸收 。 

在 研究 化 合 物 TL 的 分 步 双 激 光 光 解 时 ,发现 了 更 有 趣 的 现象 。 首 先 观察 一 下 化 合 : 
II Hj 308nm 激光 光 解 之 后 的 时 间 分 辨 瞬 态 吸收 光谱 结果 如 图 5. 9 所 示 。 


4 光 密 度 


ËN 
& 
3 
3 
300 400 500 600 700 . 800 
À/nm 
图 5.9 化 合 物 TI P BERE [8] 4 EUR UC ECCO I 308nm 


(a) ZA GEIR IF TR]. 800nsCa 12 use); 
(b) 环 己 烷 中 ,延迟 时 间 为 200nsC gn) ,5. 5us(e);(&) 是 将 Ce) 与 (图 ) 归 一 化 后 的 结果 
由 图 5. 9 可见, 无 论 在 极 性 溶剂 还 是 非 极 性 溶剂 中 都 存在 两 个 组 分 :一 为 短命 组 分 ， 
为 电荷 分 离 扭 曲 态 ,以 CT 代表 ;一 为 长 命 组 分 ,为 典型 的 光 致 变色 产物 ,以 PMC 代表, 具 
体 数据 如 表 5.9 所 示 。 


表 5.9 KAM UA 308nm 激光 光 解 后 , 瞬 态 组 分 的 光谱 特征 和 寿命 


CT 开 环 体 PMC 
WR m 
最 大 吸收 /nm 寿命 /ns 最 大 吸收 
环 己 烷 470,640 0. 85 560 
Zl 470.680 1. 70 600 


从 表 5. 9 可 以 看 出 i i ELA EZ A Hp RO i Je E PI CS be rp HO DE oc HR PL c dj 
该 瞬 态 组 分 为 电荷 分 离 态 (CT)。CT 衰减 之 后 , 则 PMC 的 吸收 显示 出 来 ,而 PMC 的 寿 
命 则 较 长 , 比 CT 大 两 个 数量 级 以 上 。 有 趣 的 是 CT 型 的 两 个 吸收 带 只 有 长 波 吸 收 有 溶 
剂 依赖 关系 ,但 两 个 吸收 态 具 有 相同 的 寿命 ,其 衰减 过 程 有 明显 的 温度 依赖 关系 ,其 活化 
能 为 (9. 02-0. 2? kcal * mol”! , 

1991 46, Tokumaru UU R Zt EZ T — KF 7K d A d HEY EAS UR CO E , an h 4-3 
基 直 基 氯 光 解 生成 4- 葵 基 茶 基 自 由 基 的 吸收 光谱 如 图 5. 10 所 示 。 
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250 300 350 400 450 250 300 350 400 450 


À/nm À/nm 


图 5.10 4- 氯 甲 基 联 葵 在 环 已 烷 中 ,室温 下 ,248nm 激光 光 解 后 的 时 间 分 辨 吸收 光谱 
(a) 空气 饱和 的 溶液 ;(b) 脱 气 的 溶液 


图 7. 10(a) 是 空气 饱和 溶液 中 的 测定 结果 。 当 延迟 时 间 为 790ns 时 ,As 一 375nm 的 
峰 几 乎 衰减 到 零 。 由 图 5.10(b) 可 知 , 在 脱氧 的 溶液 中 , 当 延 迟 时 间 为 1. 28s 时 ,Xx = 
375nm 的 吸收 峰 仍 然 很 强 ,该 峰 可 归结 为 4- 氯 甲 基 联 茶 的 三 重 态 (T,) 一 三 重 态 (T, ) 吸 
收 , 而 Ama —315nm 的 峰 则 可 指认 为 4- 茶 基 茶 基 自 由 基 的 吸收 。 

从 对 位 取代 从 基 自由 基 在 空气 饱和 的 环 已 烷 溶 液 中 室温 下 的 瞬 态 吸收 光谱 数据 可 
知 , 多 数 的 自由 基 的 0,0 带 为 2A:<* -1B: 的 双重 态 -三 重 态 跃迁 ,最 大 吸收 波长 在 317nm 
左右 。 吸 电子 基 团 的 引入 与 给 电子 取代 基 相 比 , 其 吸收 光谱 蓝 移 , 寿 命 变 短 ,如 4- 氰 基 
让 基 自 由 基 同 4- 甲 氧 基 茶 基 相 比 , 其 吸收 光谱 蓝 移 45nm, 这 应 归功 于 最 低 激发 双重 态 
性 质 的 变化 ,由 LA. 变 为 2B, 。 其 次 , 同 甲 基 自由 基 相 连 的 芳 基 数目 增加 , 则 使 吸收 光 
谱 红 移 。 


5.5 激发 态 中 间 体 的 单 分 子 反 应 
瞬 态 中 间 体 的 激发 态 单 分 子 化 学 反应 或 分 子 内 化 学 反应 的 研究 已 经 广泛 开展 。 现 仅 
就 单 分 子 光 裂 解 反应 、 分 子 内 光 重 排 反 应 、 光 异 构 化 反应 与 光 致 变色 反应 进行 概括 评述 
5.5.1. 单 分 子 光 裂解 反应 


a,a- 二 甲 氧 基 蕉 基 自 由 基 在 其 最 低 激 发 态 可 以 进行 裂解 ,生成 茜 甲 酸 甲 酯 和 甲 基 自 
由 基 5259 ,如 反应 式 (5-9) 所 示 。 


o 


OMe O 
o>: < iiA (2 lis. + CH, (5-9) 
OMe 
1- 澳 -2- 蔡 甲 基 自 由 基 在 葵 溶 液 中 光 解 07 RTA RAS wm 
收 , ax 一 540nm。 
二 茶 基 氯 甲 烷 自由 基 在 77K 光 解 可 以 生成 二 莱 基 卡宾 25 如 方程 式 (5-10) 所 示 。 


hy /TTK 
Ph; CC] —_—-+PhC : (5-10) 
cls Cl 


hy 


Ph, CCl, 
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1,1,3,3- 四 芳 基 丙烷 双 自由 基 -1,3, 在 光 的 作用 下 发 生 裂 解 生成 卡宾 和 乙烯 衍生 物 , 该 双 
基 在 基态 将 发 生 分 子 内 交 联 ,生成 环 丙 烷 衔 生物 9 。 如 反应 式 (5-11) 一 反应 式 (5-13) 
所 示 。 


, Ph2C :+ CH: 一 CArm (5-11) 
v Ph 

gore Ph 
H2C SE Ar (5-12) 


a 
s Ar» ^w 
hv "m 
* MAnC:- CH;—CPh; 


Ar-4-CH3OC&$H4 
男 一 个 1,3- 丙 烧 双 自由 基 裂 解 反 应 的 例子 是 1-CL0- CIS -3 ,3- — 836-1, 3-09 E EI 
由 基 在 光 作 用 下 可 以 进行 8 裂解 ,生成 10- 甲 义 章 酮 -9 和 二 茶 基 卡宾 。 


[o O O 
bab TT ET Ti M 
JO "m i 
CH» 
Ph Ph 


由 以 上 的 三 个 自由 基 的 裂解 可 见 , 自 由 基 的 光 激发 裂解 是 形成 卡宾 的 有 效 途 径 之 一 。 

B 裂解 可 能 是 双 自 由 基 光 化 学 的 一 个 普遍 性 质 ,由 2,4,6- 三 异 两 基 葵 基 茉 基 甲 酮 形 
成 的 1,5- 双 自由 基 , 在 光 作用 下 也 发 生 8 裂解 ,形成 1,3- 双 自由 基 和 oe EZ, MR 
应 式 (5-15) 所 示 。 


Ph 
; i (5-15) 
EX + 六 Ph 


10,10- 二 芝 基 总 酮 烯 醇 自 由 基 光 解脱 去 某 基 自由 基 得 到 稳定 的 10-78 35-9 RED, 
其 量子 产 率 高 达 0. 75。 


OH OH 
hy 
S96 ehe +PhCH, (5-16) 
Ph 


Ph Ph 


(5-13) 


5.5.2 分 子 内 光 裂 解 重 排 反应 


全 氯 代 三 莱 基 自由 基 在 光 作用 下 ,首先 脱 去 两 个 氧 原 子 , 然 后 再 进行 分 子 内 交换 形成 
-EARE A E EU, 
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CeCls CeCls 


-2Cl: 


Cls Gh 
三 葵 基 自由 基 除 了 进行 光电 离 之 外 ， 还 可 进行 光 重 排 反应 得 到 9-2& — ASE A 


pa oe") 。 
Ph Ph 


MM 490nm, 9 YH 100ps. 
1,1,5,5- 四 莱 基 -1,5- 戌 烷 双 自由 基 的 重 排 是 一 个 更 好 的 例子 。 
2,2,6,6- 四 莱 基 环 已 酮 ,在 第 一 激光 作用 下 合成 1,5- 双 自由 基 , 该 双 自 由 基 的 寿命 大 
约 为 1ns。 在 第 二 激光 作用 下 光 解 重 排 ,首先 形成 1,5- 双 自由 基 的 激发 态 ,其 寿命 为 
iii a i 3051 ,如 图 5. 11 所 示 。 


HH H J^ | 
ES L,5-HiEARE CE 


6 
图 5.11 2,2,6,6- 四 葵 基 环 已 酮 分 步 激 光 光 解 反 应 


合成 激光 所 得 到 的 1,5- 双 自由 基 , 如 果 没 有 第 二 激光 光 解 ,其 基态 反应 的 主要 产物 
是 1,1,5,5- 四 葵 基 -1,5- 环 成 烷 和 1,1,5,5-Vu 2 JE-1- J£. Hs 

环 内 双 自 由 基 的 分 子 内 重 排 反 应 已 有 所 报道 。 例 如 ,低温 下 ,1 ,8'- 蔡 -1,3- 丙 烷 双 自 
由 基 CNQBR) ” 。 在 77K 玻璃 态 光 解 , 导 致 分 子 内 1,3- 氢 迁移 反应 。 实 际 上 也 是 歧化 反 
应 ,生成 1,3- 丙 烯 基 与 1,8- 蔡 基 相 联结 产物 ,如 反应 式 (5-19) 所 示 。 


(5-19) 


NQBR 
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1’ ,8'- 蔡 -1,4- 丁 烷 双 自 由 基 在 77K 3E RIS ds GRE. HES c A JEIRGR HEU ,生成 1， 
8- 二 乙烯 基 蔡 。 在 室温 下 ,该 双 自 由 基 的 基态 产物 主要 是 蔡 基 环 丁 烷 ,也 混 有 少量 的 开 环 
产物 ,如 反应 式 (5-20) 和 反应 式 (5-21) 所 示 。 


F 
A d 
(5-20) 


10095 


a QU ae Zo A 
室温 E 
CO 5 (5-21) 


84% 16% 


EVI SLB Re 2,5- 双 自由 基 的 光 重 排 产物 为 2- FA 3&-5- 7, Be BE JR 209 ,如 反应 式 


(5-22) 所 示 。 
SS 


激发 态 卡 宾 的 分 子 内 光 重 排 反 应 已 为 Chapman 等 [站 报道 ,在 10—20K , SEKWE 
UC ERI EMI TEXCTE FH T ,可 以 发 生 碳 重 排 ( 扩 环 ) 和 和 氢 重 排 两 种 类 型 的 反应 。 如 反应 式 
(5-23) 一 反应 式 (5-25) 所 示 。 


CH 
cy MN Q (5-23) 
Me 
Me 


Mis CH — CH; 

CY hv (5-24) 
CH CH» 

CT by oo (5-25) 
Me CH2 


对 反应 式 (5-24) 和 反应 式 (5-25) 而 言 , 其 机 制 显然 是 通过 分 子 内 氢 迁 移 歧 化 反应 机 
制 , 而 对 甲 基 莱 次 甲 基 而 言 ,其 结构 不 具备 形成 分 子 内 毛 迁 移 的 过 渡 态 结构 ,因此 不 会 有 
分 子 内 氧 迁移 发 生 。 由 于 激发 态 卡 宾 的 活性 很 高 ,结果 导致 扩 环 重 排 反 应 发 生 。 


5.5.3 单 光 子 光 电离 


三 茶 甲 基 自 由 基 在 248nm 和 308nm 激光 作用 下 , 则 发 生 光 电离 反应 ,分 别 检测 到 三 
葵 基 正 碳 离子 (Mnx 一 420nm) 和 溶剂 化 电子 (Ms 一 650 一 700nm) 的 吸收 Co 。 


. 十 
Ph,C Ph,C-c-e- (溶剂 ) (5-26) 


hy 
rcs E 
248nm 或 308nm 
e 166 。 
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牙 迁 发 出 菊 光 , 非 辐射 训 变 放出 热量 回 到 基态 和 单 分 子 裂解 反应 。 在 不 同 的 溶剂 中 裂解 
机 制 是 不 同 的 。 在 非 极 性 溶剂 环 已 烷 中 ,裂解 生成 二 葵 酮 和 氧 自 由 基 53 ,而 在 极 性 溶剂 
乙 且 中 裂解 生成 二 葵 酮 、 氨 质子 和 一 个 溶剂 化 电子 22 ,如 图 5. 12 所 示 。 


PhCÓH + Ay, 


am PhCOH + A 
eo PhCO + H 


PhCO + H* + e (igo 


PhCOH 


图 5.12 激发 态 二 葵 羟 甲 基 自 由 基 的 单 分 子 反应 


5.6 激发 态 反 应 中 间 体 的 分 子 间 反 应 


激发 态 自 由 基 同 其 他 物质 的 激发 态 一 样 ,与 其 基态 相 比 会 大 大 增强 反应 能 力 。 由 于 
二 葵 甲 基 自 由 基 的 寿命 较 长 (250ns), 是 一 个 很 好 的 研究 对 象 ,其 反应 大 致 可 概括 如 
图 5. 13 所 示 。 

MV* mei Lo 8 00. CTK 


(1) 


f BuiSnH 
9: CCl, 


PhCH + '0, Ph;CHCI 
+ -© CCl 


5.13 激发 态 二 葵 甲 基 自 由 基 的 分 子 间 反 应 


甲 基 紫 晶 MV” 是 电荷 转移 反应 中 常用 的 氧化 剂 , 它 可 被 激发 态 二 莱 甲 基 自 由 基 (1) 
还 原 为 MV* 。(D 与 四 握 化 碳 的 反应 ,其 中 间 步 骤 可 能 是 经 过 电子 转移 离子 自由 基 对 
[PhCH CCL, ] ,然后 形成 二 苯 基 毛 甲 烷 和 三 毛 甲 基 自 由 基 。 芳 胺 是 最 好 的 猕 灭 剂 ， 
但 对 激发 态 二 葵 甲 基 自 由 基 而 言 , 甚 狂 灭 效率 只 能 适中 ,而且 在 反应 中 没有 发 现 离子 自由 
基 对 存在 。 氧 对 激发 态 自 由 基 的 独 灭 效率 很 高 ,大 约 是 基态 自由 基 的 14 倍 。 有 趣 的 是 不 
像 基态 自由 基 那 样 形成 过 氧化 物 Ph,CHOO ,激发 态 自 由 基 与 氧 相 互 作用 ,反应 产物 为 
基态 自由 基 , 男 外 单 重 态 氧 或 许 应 包含 在 产物 中 。 二 茶 甲 基 自 由 基 激 发 态 与 三 丁 锡 烧 之 
间 基 本 上 不 发 生 抽 和 氢 反应 ,其 原因 尚 有 待 进一步 研究 。 

对 于 卡宾 的 分 子 间 反应 研究 则 较 少 ,对 二 莱 基 卡宾 ,其 最 低 激发 三 重 态 同 醇 类 的 反应 
速度 大 约 是 它 的 基态 反应 的 100 倍 。 对 最 低 激发 三 重 态 的 二 葵 基 卡宾 同 四 氯 化 碳 之 间 的 
反应 是 基态 的 1000 倍 以 上 。 

下 面 将 分 别 介 绍 一 些 典 型 的 独 灭 剂 与 激发 态 反 应 中 间 体 的 相互 作用 。 
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5.6.1 氧 与 激发 态 自由 基 之 间 的 反应 


Tokumaru 等 “系统 地 研究 了 一 系列 茶 基 自由 基 的 激发 态 同 氧 之 间 的 反应 ,其 氧化 
和 狂 灭 速度 常数 如 表 5. 10 Brom, 
表 5.10 室温 下 溶液 中 自由 基 的 荧光 狸 灭 (4 ) 和 基态 氧化 反应 (k。) 速 率 常数 


自由 基 TRO el Et (Cai) ws) kax/(m o! +s!) 
xp Fal E AE 正己 烷 1.9X10!° 2. 9X 10? 
AJ- Bib 正己 烷 1. 8X 1010 2. 0X 10? 
AT- CEB AE IEG KE 2. 3X 101 3. 1X 10? 
Xp HEE TRAE 正己 烷 2. 2X10!9 3. 1X 10? 
Xf a AE AE IEG KE 6. 7X 10? 5. 8X 108 
1-2& H1 AE ED KE 1. 4X 101° — 
1-28 FASE KO be 4. 7 X 10? 9. 8X 105 
2- 二 苯 申 基 KO bE 8. 7X 10? 6. 3X 108 


UT AC AS E] H1 AE DEKA FH RT BE TE TE ALRIUDL I : — A, RE EP UE 
态 氧 ,如 反应 式 (5-27) 所 示 。 氧 对 激发 态 自 由 基 的 双 分 子 反应 机 制 , 属 动 态 镶 灭 ,符合 
Stern-Volmer 关系 式 。 


CAICH" HO = ACH O (5-27) 
除了 单 重 态 氧 生成 外 ,也 包括 氧 与 激发 态 自由 基 之 间 的 单纯 碰撞 独 灭 ,生成 基态 自由 
与 激发 态 的 反应 不 同 ,基态 自 由 基 同 氧 之 间 的 反应 则 往往 形成 过 氧化 自由 基 中 间 体 ， 
如 反应 式 (5-28) 所 示 。 
(CAE 本 和 于 本 = Are, OO = (5-28) 


5.6.2 激发 态 自由 基 同 烯烃 的 反应 


激发 态 自 由 基 同 烯烃 的 反应 与 基态 相 比 最 大 的 不 同 在 于 ,基态 自由 基 常 常 进行 加 成 
反应 ,而 激发 态 则 以 抽 氧 反应 为 主 553 。 如 反应 式 (5-29) 所 示 。 


A-CN—CH,CE, + Q eS » + 4-CN—C, HCH; (5-29) 
H H H 


激发 态 自 由 基 同 烯烃 和 双 烯 类 烯烃 室温 下 抽 氢 反应 的 速度 常数 如 表 5. 11 所 示 。 

由 表 5. 11 的 数据 可 见 , 对 茶 基 自由 基 而 言 , 取 代 基 效应 具有 非常 显著 的 影响 。 激 发 
AS 4 氰 基 芝 基 自 由 基 的 反应 速度 常数 为 3. 2X 10m! +s), HE Tokumaruc9 等 的 说 法 ， 
因为 氰 基 是 很 强 的 拉 电 子 基 团 ,导致 其 自由 基 的 激发 态 由 1A, 转变 2B, 激发 态 , 而 2B, 
态 有 利于 抽 氨 反应 的 进行 。 当 氰 基 改 为 甲 氧 基 后 , 则 速度 常数 减 小 四 个 数量 级 。 而 当 取 
代 基 是 氯 或 所 时 ,速度 常数 介 于 二 者 之 间 , 作 者 解释 为 两 种 激发 态 能 量 接近 ,结果 是 两 种 
激发 态 的 混合 ,因而 速度 常数 也 就 适中 。 这 种 情况 在 其 他 氨基 取代 的 自由 基 的 激发 态 反 
应 中 也 可 清楚 看 到 ,其 反应 速度 常数 都 是 很 大 的 。 
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X 5.11 室温 下 激发 态 自由 基 同 烯烃 和 双 烯 类 抽 氨 反应 的 速率 常数 


RK 自由 基 N BOR AB (SO s D 
1 ,4- 环 已 二 烯 4-FA SEK SE IEG KE 3. 2X 10? 
A-SRUE AE 正己 烷 2.0X 108 
A-SUR AE IEG KE 6. 3X 108 
4- 甲 氧 基 茶 基 正己 烷 9. 4X105 
SAA AE 正己 烷 1.1X105 
10,10- — FA JE JE Fl Xie Qf AE mae 8. 4X 105 
1,3- 环 辛 二 烯 1- 蔡 甲 基 正己 烷 5. 0X 10* 
氰 基 -1- 茜 甲 基 正己 烷 3. 8X 108 
LEM AE 正 已 烷 3. 4X 105 
(4-44 AE SE ) E FE 正己 烷 2.9X 108 
氰 基 - 二 茶 甲 基 IEC KE 1. 2X 10? 
2 ,5- 二 甲 基 - 氨基 -1- 蔡 甲 基 正己 烷 1. 6X 101? 
2,4-6 — Hs FE HSE EGC% 3. 2X 108 
CA- AE JE) Ae - FE IEG KE 1.4X 1019 
氰 基 - 二 葵 甲 基 正己 烷 1. 6X 10! 
申 基 丙烯 酸 甲 酯 AE SE 环 已 烷 4. 0X 106 
AR Be RAE 气 代 甲 茶 3. 9X 10? 
10,10- — FA A KA RI PC DF AE FA AE 3. 9X 105 


5.6.3 激发 态 自由 基 同 电子 受 体 之 间 的 反应 


典型 的 电子 受 体 四 氯 化 碳 、 四 省 化 碳 、 二 氨基 共和 甲 基 紫 晶 与 激发 态 自由 基 的 反应 速 
度 常 数 如 表 5. 12 所 示 。 


表 5.12 激发 态 自 由 基 同 电子 受 体 之 间 的 反应 速率 常数 


FER FI 自由 基 溶剂 &/(m-1，s-1) 
四 氯 化 碳 AR AE 甲醇 1. 6X 105 
二 莱 甲 基 EG KE 7X 108 
二 莱 甲 基 Z Hi 3. 3X 10? 
1-38 If 3E IE G he 4 X 108 
2-4Ẹ FP AE ES 1X105 
四 溴 化 碳 LEN AE 正 已 烷 2. 8X 1010 
C-RA AE) AE H JE 正己 烷 4. 3X 10? 
WL CFE ZO H AE 正己 烷 «1X 108 
AE Be RAE n 3. 8X 101? 
fe] — SUE A FA SE Zh 4. 3X 10? 
Xj — SUR AR FASE chis 1.6 X10! 
HL AERE dh AA AE Z h /7K (4/1) 1. 3X 1019 
1-28 HA JE 甲醇 3. 8X 1019 
1-2 AE 环 已 烷 2. 6X 10? 
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激发 态 自 由 基 同 电子 受 体 之 间 的 反应 是 通过 单 电子 转移 历程 进行 的 。 如 以 二 茶 甲 基 
和 四 氯 化 碳 之 间 的 反应 为 例 , 可 描述 如 下 [反应 式 (5-30)]: 


Ph,CCH* +CCL —> [Ph,C* HCCI ] -+ PhCH +CCCh +C. (5-30) 
由 于 反应 的 中 间 体 是 离子 自由 基 对 ,该 化 学 物 物种 的 极 性 与 其 前 体 相 比 大 大 增加 , 因 
此 在 极 性 溶剂 中 对 反应 是 有 利 的 。 如 激发 态 二 茶 甲 基 自 由 基 同 四 握 化 碳 之 间 反 应 的 速度 
常数 在 正己 烷 中 与 在 乙 膊 或 甲醇 中 相 比 都 小 两 个 数量 级 。 
在 该 反应 中 激发 态 自 由 基 是 作为 电子 给 体 , 显 而 易 见 , 当 在 自由 基 中 引入 拉 电 子 基 
团 ,势必 将 降低 反应 速度 。 如 在 正己 烷 中 二 芋 甲 基 自 由 基 的 一 个 茶 环 引信 氰 基 , 则 速度 降 
低 一 个 数量 级 。 当 在 两 个 茶 环 上 都 引入 氰 基 时 速度 常数 又 降低 3 个 数量 级 以 上 。 


5.6.4 激发 态 自由 基 同 电子 给 体 之 间 的 反应 


激发 态 自由 基 作 为 电子 受 体 与 电子 给 体 之 间 的 电子 或 电荷 转移 反应 也 已 进行 过 系统 
研究 ” ,如 反应 式 (5-31) 和 表 5.13 所 示 。 


Ar; CCH 十 Donor 一 一 ~ At Ar- CH- —Ar + Donor? (5-31) 


表 5.13 激发 态 自由 基 同 胺 和 芳香 族 电子 给 体 之 间 在 室温 反应 速率 常数 


PERF 自由 基 溶剂 速度 常数 /(m-! s) 

«ne 1-38 HI AE = «2. 0X 108 

氰 基 -1- 蔡 甲 基 正己 烷 1. 4X 10? 

ZA 甲醇 2. 1X 108 

ZEP E 正己 烷 4. 2X 108 
(4-FA AE MEO AE FA SE 正己 烷 1.5X10! . 

RL CHAE A) IH AE 正己 烷 2.3X 101° 

10,10- — FH AE ERI XC Qf AE ES 1. 4X 10? 

IE T JE Z P 正己 烷 1.3X107 

CA- SUA AE AE H AE EC$ 6. 7X 107 

双 ( 氰 基 茶 ) 甲 基 正己 烷 9. 7X 10? 

14353554 747- ZERIE 坏 已 烷 4. 5X 10? 
六 甲 基 -1,5- 二 氮 杂 环 辛 烷 1-38 FH 4E 环 已 烷 2. 6X 10? 
N, N-Z EIE AUN EH AE Vu Sg 4E dik 1. 55 X 10! 
EE A SK IE 四 氯 化 碳 1. 03 X 1019 

1-H dE Se AR AE 正己 烷 2.9X 107 
CE-I AS JE) AR HL AE 正己 烷 6. 4X 107 

HO CHAK AE) HH JE IEG KE 1. 7X 1019 

DE ge BEAK SAK FFE PY 5 fe lix 1. 45 X 1019 


5.6.5 卡宾 的 分 子 间 反应 71 
劳 -9- 卡 宾 同 丙 酮 和 乙 膊 的 反应 也 进行 了 研究 。 劳 -9- 卡 宾 首 先 由 重 氮 劳 光 解 生成 。 
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SR JE EU X OC AR EE E BE D A d eA PEA AZ. HA PB BT 
物 是 不 同 的 ,如 图 5. 14 所 示 。 


Mis P 
N 
om, aide d hv,/591nm 
397m 一 一 一 一 > dii 
CH;CN Q 
(OD 1 


hv 
erede 


*CH;COCH; <a 


[5.14 WES H-9--F AE A ZR B oc Ir $97 
3& 5.14 总 结 了 激发 态 的 卡宾 同 四 氢化 碳 、 氧 和 胺 类 的 反应 动力 学 数据 。 


表 5.14 激发 态 卡宾 室温 或 接近 室温 下 的 分 子 间 反 应 速率 常数 


卡宾 反应 物 溶剂 k/(m7! + s7!) 文献 

二 莱 基 = AR BREE zt 2. 6X 1010 38 
三 乙 胺 Zi 5. 4X 10? 38 

氮 杂 双环 辛 烷 n 2. 7X 10? 38 

mr Zi 9. 8X 10? 38 

二 甲 胺 Zi 9. 2X 105 38 

二 异 丙胺 Zi 5X 105 39 

IE T JE Zi 5. 3X 107 38 

5t THE cli 4X 107 39 

ALT HE Zi 2. 7 X107 38 

二 对 甲 茶 基 Vu S 46 BK 异 辛 烷 1. 1X 10? 40 
双 -2,4,6- 三 甲 基 葵 基 四 氯 化 碳 ES 7. 3X 10? 41 
氧 E 4. 4X 1079 41 


由 表 5. 14 的 数据 可 见 ,激发 态 卡 宾 与 电子 给 体 之 间 的 反应 速度 常数 ,与 给 体 的 给 电 
子 能 力 有 关 。 给 体 的 给 电子 能 力 越 强 , 则 反应 速度 常数 越 大 。 如 三 乙 胺 同 激发 态 卡宾 的 
反应 速度 常数 比 正 丁 胺 则 大 1 一 2 个 数量 级 。 当 在 电子 受 体 中 引入 拉 电 子 基 团 时 , 则 其 受 
电子 能 力 更 加 增强 ,结果 也 将 导致 与 激发 态 卡宾 之 间 的 反应 速度 常数 显著 增加 。 


2 i 


由 于 激发 态 卡 宾 的 寿命 较 长 ,在 几 个 到 几 十 个 纳 秒 之 间 ,从 而 导致 其 有 可 能 发 生 分 子 

间 的 反应 。 以 二 芳 基 卡宾 同 四 氯 化 碳 之 间 的 反应 为 例 , 其 典型 的 反应 是 抽取 和 氯 原子 生成 
二 芳 基 氯 甲 基 自 由 基 和 三 氯 甲 基 自 由 基 。 

Tann: Je iante rel i (5-32) 


Scaiano 等 的 研究 结果 指出 ,该 反应 的 速度 常数 (&) 是 很 大 的 。 例 如 ,二 (对 甲苯 基 ) 卡 
宾 与 四 氯 化 碳 在 异 辛 烷 中 的 & 值 为 1X10"m-:。s-: 。 显 然 , 该 反应 是 受 扩散 速度 所 控 
制 。 同 时 他 们 还 指出 ,该 卡宾 在 基态 也 可 以 同 四 氯 化 碳 反应 ,但 其 速度 常数 要 小 3 个 数量 
级 以 上 。 | 

由 表 5. 14 的 数据 可 见 ,在 多 数 情况 下 ,其 反应 速度 多 接近 于 扩散 速度 。 这 说 明 激发 
态 的 卡宾 的 反应 活性 是 非常 大 的 。 其 中 二 异 丙胺 和 三 个 丁 胺 与 激发 态 二 苯 基 卡宾 的 反应 
速度 比较 慢 ,这 可 能 是 由 于 这 四 个 化 合 物 的 扩散 速度 比较 小 造成 的 。 


5.7 高 级 激发 态 


Kasha 规则 指出 "” ,一 切 重要 的 光化学 和 光 物 理 过 程 都 是 从 最 低 激发 单 重 态 (S, ) 或 
最 低 激发 三 重 态 (Ti ) 开 始 的 。 这 就 意味 着 从 高 级 激发 态 到 最 低 激发 态 的 内 转换 ,及 相继 
的 振动 弛 物 速 率 常数 通常 要 比 直接 从 高 级 激发 态 的 发 射 过 程 的 速率 常数 大 得 多 。 虽 然 时 
已 观测 到 莫 和 某 些 硫 代 羟基 化 合 物 具 有 反常 的 S, S, 荧光 ,但 毕 竞 由 于 这 样 的 实例 稀 
少 ,而 导致 一 种 错误 的 推论 :无 论 是 分 子 内 或 分 子 间 的 高 级 激发 态 的 光 物 理 或 光化学 过 程 
都 不 能 有 效 地 与 内 转换 过 程 竞 争 。 但 是 随 着 脉冲 激光 技术 在 光化学 研究 中 越 来 越 普遍 的 
应 用 ,许多 体系 显示 出 从 高 级 激发 态 发 生 的 丰富 而 多 样 的 光 物 理 和 光化学 过 程 ca] 。 这 是 
由 于 通常 所 用 的 低 强度 灯 或 宽带 闪光 灯 不 能 产生 具有 足够 浓度 的 高 级 激发 态 ,因而 使 高 
级 激发 态 的 光 物 理 和 化 学 过 程 达 不 到 检测 的 水 平 。 而 脉冲 激光 能 产生 连续 的 、 共 振 的 多 
光子 激发 ,因此 有 利于 产生 高 浓度 的 高 级 激发 态 , 从 而 使 高 级 激发 态 的 光 物 理 和 化 学 过 程 
更 易 被 检测 。 

分 步 双 激光 技术 是 研究 高 级 激发 态 的 有 力 手段 ,相对 单 激光 多 光子 激发 技术 , 它 具有 
光谱 特性 和 时 间 特 性 可 调节 的 优点 。 如 只 用 一 个 激光 器 来 实现 两 步 激 发 , 则 在 激光 脉冲 
期 内 必须 要 能 产生 足够 浓度 的 最 低 激 发 态 ,否则 就 不 存在 激发 态 来 吸收 第 二 个 光子 。 虽 
然 这 对 最 低 激 发 单 态 来 说 不 成 问题 ,但 若 脉冲 很 短 , 则 在 脉冲 期 内 不 可 能 得 到 高 浓度 的 三 
重 态 。 此 外 ,激发 态 还 必须 对 激光 波长 有 足够 大 的 消光 系数 ,否则 就 不 能 与 基态 分 子 竞 争 
激光 发 出 的 光子 。 而 分 步 双 激光 技术 可 通过 改变 延迟 时 间 , 以 累积 激发 态 的 浓度 ;和 通过 
调节 第 二 个 光子 的 波长 ,以 实现 激发 态 对 其 的 最 大 吸收 。 应 该 注意 的 是 分 步 双 激光 技术 
更 适 于 研究 高 级 三 重 态 的 行为 ,因为 最 低 激 发 单 态 的 寿命 相对 激光 器 的 脉冲 周期 来 说 太 
短 , 所 以 不 能 产生 有 效 的 高 级 激发 单 态 。 此 外 ,分 步 双 激光 技术 能 提供 体系 丰富 的 光谱 学 
和 动力 学 信息 ,但 不 适 于 用 作 终 端 产物 的 分 析 , 因 为 用 这 种 技术 所 得 到 的 产物 量 往往 很 
少 。 而 另 一 种 被 称 之 为 激光 射流 (laser jet) 的 技术 ,可 用 于 分 析 终 端 产 物 C4 
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5.7.1 高 级 激发 态 一 一 光 物 理 
l. S&S A 


Beer 和 Longnet-Higgins"? F 1955 年 ,首先 发 现 了 黄 具 有 违背 Kasha 规则 的 S;— 
S, 荧光 , 它 的 Ms 约 374nm, 而 其 SoS, 可 见 吸收 的 最 大 值 是 585nm。 荧 光 的 0, 0 带 与 
S,— S, 紫外 吸收 带 重 奏 ,而 且 近 似 互 为 镜像 关系 。 黄 之 所 以 具有 反常 的 S; S. 荧光 的 
原因 是 由 于 其 S, S. 间 的 能 际 较 大 ,并 通过 降低 无 辐射 路 迁 的 Franck-Condon 因子 而 使 
正常 情况 下 速率 很 高 的 S,— S, 内 转换 变 慢 。Murata 55-7 xq BE Je Heft AE 9g 05 BEE BE 
产 率 与 能 际 的 关系 作 了 广泛 的 研究 , 表 5.15 列 出 了 他 们 的 研究 结果 。 由 表 中 数据 可 见 ， 
取代 基 的 影响 是 使 S. 态 的 能 量 降低 。 但 对 于 S. 能 级 的 影响 则 随 取代 基 而 异 , 不 旦 单方 
向 变化 。 


表 5.15 BERE BHEB]S,—S, 能 隙 和 S,— S, 荧光 量子 产 率 


代号 化 合 物 E(S;)/Ckeal * mol !  ECS;)/Ckcal * mol ^!) AE[ EGGS?) — ECS))] Di 


36.3 77.2 40.9 0. 37 


Y 
Hi 


O 


38. 3 78. 2 40.9 0. 23 


* 
A, 


0. 20 


w 
w 
DO 
“N 
-1 
CD 
oc 
E 
o 
o 


CI 
4 40.9 80.9 40. 0 0. 20 
Me 
5 39.5 32.48 38. 3 0. 092 
Me 
Me Me 
Cl 
6 Cm 39.2 76.4 37. 2 0. 076 
CI 
7 CX 42. 6 79.5 36.9 0. 052 


续 表 


RE KAD E(S,)/Ckceal * mol`!) E(S?)/Ckcal * mol^!) AELE(S:)—E(S;) ] Dr 
Cl 
8 41.5 78.1 36. 6 0. 040 
cl 
9 C 人- 44. 0 79.8 35.8 0. 043 
10 CO 42.9 77.5 34. 6 0. 024 
[o 
OFt 
1 A 44.3 77.2 32.9 —0. 001 
12 «-( X 45. 2 77.8 32.6 — 0. 001 
13 C Xo» 46.6 77.8 31.2 —0. 0005 
14 Cem 46. 9 76.9 30. 0 —0. 0005 
[o 
OFt 
BS 
15 4 N 47.8 75.8 28.0 —10 5 
— Su 
OFt 


= 
SeA 5 
8$ 20 8 
[91] 
wo 
A 


49. 76. 27. =j 
NO; 
17 45. 8 70.9 25.1 = 
m C Xon 47.8 68.4 20. 6 —10-5 


iE: lkcal—4. 19X 107], 
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BRT f H9 BLA s BE AAEE HL FEER PE M E Cc A 19 ~ 26) t S 
反常 的 荧光 Ce 。 


© 
aL b 


像 黄 一样 , 硫 酮 类 化 合 物 也 显示 反常 的 So >So 荧光 。S: S. 跃迁 是 自 旋 选 择 定 则 
所 允许 的 路 迁 ,再 加 上 许多 硫 酮 类 化 合 物 的 S. S. 间 的 能 隙 较 大 ,所 以 产生 相对 较 大 的 
S 一 So 奖 光 量子 产 率 和 纳 秒 至 皮 秒 级 的 荧光 寿命 中 。 表 5. 16 给 出 了 多 种 硫 酮 类 化 合 物 
S, 态 的 光 物 理 信息 "1 ,它们 大 多 是 在 全 气 烷 溶剂 中 测定 的 。 这 是 由 于 这 些 化 合 物 的 
S, 态 弛 殉 动 力学 有 和 较 强 的 溶剂 效应 , 强 相互 作用 溶剂 有 可 能 掩盖 分 子 内 弛 瑰 动 力学 行 
为 。 而 全 氟 烷 是 一 种 弱 相 互 作用 洲 剂 ,因而 它 有 利于 揭示 更 多 的 分 子 内 动力 学 信息 。 表 
5. 16 中 化 合 物 33 在 已 烷 和 全 氟 烷 溶剂 中 的 数据 充分 说 明了 这 一 点 。 


表 5.16 硫 酮 类 化 合 物 的 S, 一 S。 荣光 发 射 参数 和 无 辐射 衰减 速率 常数 


代号 化 合 物 Ào.0 cn / ps $n Rua/sS ! khona s! 溶剂 


i S 
27 J.T 一 - 0. 3 1.7X10-4 6X108 8x107 全 氟 烷 
28 a -= 0.05  3.5X10-* 7X10 2x10! 全 氟 烷 
S 


29 pom 一 0.1 6.5X10-5 6X108 1x10" 全 氟 烷 
S 


30 364 <20 1X107* SIX 5x10 ^t S ot 


31 392 210 2.3X10^? 1.1X10* 4.8X10? 4 Sil Joe 


. IS 


代号 化 合 物 Ao.o tu / ps Dy Éna/8 |! Rnonraa/S—? 溶剂 
S 
Me 
32 [o] 430 101 3.8X10-? 3.8X10* 9.9X108 全 气 烷 
Me 
S 419 175 1.4X107? 8X107 4.8X109 AE UGE 
= — qu 
( 25 己 烧 
S 
34 Cy [ 460 64 2.3X10-? 3.6X107 1.6X10!9 4 Sii 
S 


35 dn dde 420 410 L?7X107? 4.1X107 2.4x10 — Aux 


Me Me 
S 
36 Cox 344 880 0.14 — L6X105 9.7X105 — AE 
S 
37 — 359 35  5.6X10-* L6X10* 2.9x109 4g 
MeO OMe 
38 LI 一 153 2.6X10-? 1.7X108 6.4X10? 全 氟 烷 
Me Me 
Me 
Uu 
39 | » = 19 3.3X10-3 1.7X108 5.9X100 4 
Me Me 
Me 
40 "el 一 11 1.8X10-3 1.6X108 9.1X10 44x 
S 
Me 
S 
41 dn. 一 250 4.1X10-2 1.6X108 3.9X10? 全 和气 烷 
S 
42 一 418 0. 44 一 a 
Me 
S 


MeO 


代号 化 合 物 Ao.o tn/ps Da krahs &neana/s. | 溶剂 
S 
Me N 
S 


S 
— E T d E E r4 
46 Cy Me 301 0. 37 c ^b 


由 表 5. 16 可 见 , 对 芳 族 硫 酮 和 几 种 烯 硫 酮 ,在 全 氟 烧 中 的 数据 表明 :S, 9 S, 内 转换 
是 S, 态 无 辐射 去 活 的 主要 途径 ,而 S, Sy 荧光 则 是 一 次 要 途径 。 对 脂肪 族 硫 酮 ,如 表 
5. 16 中 的 化 合 物 27 一 29 ,它们 的 S: 态 寿 命 都 极 短 , 有 报道 认为 这 是 由 可 逆光 化 学 机 制 引 
EA 。 同 样 ,光化学 衰减 也 是 化 合 物 42 一 46 中 一 个 重要 的 S, WOO 。 
2. 三 重 态 -三 重 态 荧光 

在 室温 下 ,已 观测 到 蕊 和 多 种 取代 惹 的 三 重 态 -三 重 态 (T, OT, ) EE) 。 表 5. 17 
给 出 了 实验 测 得 的 荧光 的 0,0 带 的 波长 和 量子 产 率 。 由 表 5. 17 的 数据 可 见 , 取 代 基 对 荧 


光量 子 产 率 的 影响 没有 明显 的 规律 。 一 般 说 来 ,所 和 烷 基 取代 影响 较 小 , 而 卤素 取代 则 使 
产 率 增 大 。 但 9,10- 二 氯 草 ( 化 合 物 53) 却 观测 不 到 荧光 ,对 此 尚 无 满意 的 解释 。 


55.17. BARK T, — T, 荧光 (0,0) 带 位 置 和 量子 产 率 


代号 化 合 物 Ào.o/nm oC; — Tid 
47 891 5 XI0-* 
SS 
48 CO —— dui 888 5. * 1078 
ZA 
Me 
49 COCO 896 4 X1078 


s0 S 917 < 2 xio-* 
OC 
cl 
51 LE A 959 70 X10-* 
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续 表 
代号 化 合 物 Ao. /nm $CT;— Ti) 


52 SS 860 20 X107* 


SS 
53 Es -- 
a 


54 A EN 867 30 X10^5 


DS 
55 © A 841 100 X 1078 
A 


3. T,—S, 3f f& [E] B (RISC) 


对 多 种 体系 ,包括 化 合 物 54 4155/77 , 几 种 花 青 染料 (化 合 物 56-58) 7? ,取代 的 异 
HRUE RH $9 一 62) 1 ,以 及 由 光 诱 导 质 子 转移 产生 的 光 异 构 体 (化 合 物 63 67) 017 
用 分 步 双 激光 技术 获得 了 存在 T, S, 闭 系 间 窜 越 的 直接 证 据 。 实 验 中 用 第 二 个 激光 脉 
冲 照射 T 工 吸收 带 , 引 起 随 脉冲 同时 发 生 的 Si S, 荧光 。 

对 化 合 物 55 ,在 葵 和 环 已 烷 深 剂 中 , 先 用 UV 照射 产生 T. 态 , 然 后 将 第 二 个 激光 调 
节 到 T 工 吸收 带 , 引 起 光 解 ,用 光学 多 通道 分 析 仪 (OMA) 定 量 测定 SS 荧光 。 逆 系 间 
窜 越 的 量子 产 率 Busc 是 用 一 种 可 逆 的 俘 精 酸 酬 Aberchrome 540 作为 分 步 双 激光 的 露 光 
计 来 计算 的 。 得 到 化 合 物 55 在 环 已 烷 和 葵 溶 剂 中 的 Brisc 值 分 别 为 0.17 和 0. 09 ,与 在 乙 
醇 溶剂 中 得 到 的 值 0. 19 相当 。 : 

用 分 步 双 激光 态 技术 测定 花 青 染料 56 ~ 58°) 的 结果 列 于 表 5.18. 


表 5.18 花 青 染料 的 RISC 参数 


代号 化 合 物 Disc Dal Oy / (1-Disc) 
3 O 
| C4 Ho 
NA wu 
56 | | Je 0. 13 0. 58 0. 68 
(CH; 3SO3 o N Se 
Nt (C: Hs )3 C4 Ho 


é 178 * 


续 表 
代号 化 合 物 Disc Dy $y/ (1— 4i) 


58 Q, N 0. 80 0. 15 0. 75 
[S] YX H 
N 4T19 


(CH;&SO; | N'(CHHs) 


所 不 同 的 是 这 里 以 m- Vu aE i ne M E D BOG BS SEG. dé 5.18 的 数据 表明 ,三 重 态 消 
耗 (漂白 ) 的 量子 产 率 Ba 和 ST 的 系 间 帘 越 产 率 Bisc 间 有 反 函 数 关 系 。 即 Ba 越 大 ,对 
应 的 Bsc 就 越 小 。 这 意味 着 能 量 随 D: 激发 到 T, 态 的 “ 环 状 ” 流 动 , 一 旦 RISC 发 生 ,Si 态 
经 由 系 间 帘 越 (ISC) 和 荧光 两 种 途径 衰减 ,如 Bisc 小 , 则 相对 较 少 的 Si 循环 回 到 Ti 态 , 而 
Dy 大。 这 样 的 影响 掩盖 了 RISC 的 真实 效率 ,所 以 应 以 比值 Da. /C1 — Disc) HEA RISC 2t 
率 的 表征 。 由 此 可 见 花 青 染 料 的 Brisc 要 大 得 多 。 

用 分 步 双 激光 技术 还 观测 了 蜡 咯 哄 类 化 合 物 59—62 中 的 RISC’, 


n ^ 
N N 20 N N. ,2 
Z id Z f 
bep borr 
O O 
59 60 
(CH2)5 CH; eee 
| 
N NY 2 N Na gO 
A bé ZA Bd 
T g^ N X 和 N 
el ES ae Me 
Ó Me Ó Me 
61 62 
实验 是 通过 用 时 间 分 辩 拉 曼 光 谱 测 定 它们 的 三 重 态 行为 ,来 证 实 这 些 化 合 物 中 存在 RISC 
的 。 测 得 的 Brisc 守 8X107, 


3- 羟 基 黄 酮 (63) ,经 光 诱 导 单 态 中 的 质子 转移 ,通过 系 间 窜 越 产生 三 重 态 光 异 构 体 
(64 一 67) 。 激 发 它们 经 RISC 变 为 单 态 光 异 构 体 并 发 射 荧 交 。 


OH 


63 64 65 
« 179. « 


66 67 
为 何 有 些 体系 能 显示 有 效 的 RISC 的 原因 尚 不 完全 清楚 ,但 一 般 说 ,T:-T, EREK 
的 体系 ,由 于 内 转换 速率 的 降低 而 可 能 显示 有 效 的 RISC, 如 化 合 物 55。 另 外 , 重 原子 取 
代 和 小 的 T,-S, 能 隙 也 可 能 会 使 体系 具有 较 大 的 RISC 产 率 。 如 化 合 物 55 一 58 中 的 重 
原子 取代 可 能 是 产生 有 效 的 RISC 的 一 个 因素 。 


4. 三 重 态 -三重 态 能 量 转移 


EB) T,-T, 内 转换 速率 常数 比 哪 些 Ts-T 能 际 小 的 分 子 要 小 ,所 以 说 蕊 的 T: 态 寿 
命 相 对 较 长 ,从 而 使 它 的 T-T EA RISC 过 程 易 被 检测 到 。 但 这 也 增加 了 T. ASA SA 
加 的 独 灭 剂 分 子 间 发 生 双 分 子 反 应 的 可 能 性 。 草 敏 化 刚性 二 烯 类 化 合 物 68 和 69 ,形成 
Bon AEP DAE FPO. ERR T: 态 的 参与 是 根据 三 重 态 重 排 所 
需要 的 能 量 应 大 于 68kcal e mol -来 推断 的 ,因为 草 的 T, 态 能 量 只 有 42kcal * mol-: ,而 
T: 态 能 量 约 为 74kcal * mol^! , 


O 
SE O 
ay n CT ow 
a ea 
CF; 
68 69 70 71 


AT HAST BN OTE ABR BG 1. 3-98 e, H1 3E Jj 09 ,1,3- 环 已 
二 烯 的 ECT) — 53kcal * mol: 。 此 外 ,类 似 的 实验 表明 蔡 的 T. AS E E th I] PE FI 
转移 Ce) 。 

高 级 激发 三 重 态 能 量 转移 的 第 一 个 时 间 分 辩 实 验 研 究 发 表 于 1987 年 c9 ,该 研究 利 
用 分 步 双 激光 技术 激发 茉 洲 剂 中 的 二 茉 酮 (70) ,实验 显示 三 重 态 消耗 并 不 伴 有 任何 产物 
的 形成 。 从 能 力学 角度 看 ,二 茶 酮 的 T， A T, 态 的 能 量 分 别 是 69kcal + mol! MIKY 
120kcal * mol ,第 二 个 光子 的 能 量 约 为 50kcal * mol- ,加 于 T, A MEIT 态 能 量 是 
85kcal* mol :  。 因 而 表明 激发 能 从 二 茶 酮 的 T, 态 转移 到 茶 的 T. 态 中 , 葵 是 一 个 高 级 三 
重 态 能 量 受 体 。 

由 于 无 法 检测 到 莱 的 T-T 吸收 ,所 以 这 个 过 程 没有 直接 的 瞬 态 实验 证 据 。 但 当 用 2- 
乙酰 非 (71) 作 为 高 级 三 重 态 能 量 给 体 , 联 茉 作为 能 量 受 体 时 ,得 到 了 高 级 三 重 态 能 量 转移 
的 直接 证 据 *]。 化 合 物 71 的 T, ASHE ELC EE HYG 5kcal * mol-: ,所 以 由 工 | 态 发 后 能 
量 转移 从 能 力学 上 讲 是 不 利 的 。 利 用 分 步 双 激光 技术 ,将 化 合 物 71 的 T, 态 激 发 到 更 高 
的 三 重 态 ,结果 显示 不 仅 导致 Ti 态 的 消耗 ,而 且 也 引起 联 杂 的 T-T 吸 收 。 该 体系 中 的 瞬 
间 形 态 与 化 合 物 70 中 的 不 同 ,如 图 5. 15 所 示 , 化 合 物 71 中 T, 态 的 消耗 和 恢复 是 由 它 的 
高 级 三 重 态 能 量 转移 到 联 葵 , 再 由 联 茉 的 Ts. 态 回 传 到 化 合 物 71 的 Ti, 态 , 因 此 第 二 个 激 

* 180 。 


光 脉 冲 所 引起 的 三 重 态 消耗 只 是 暂时 的 ,而 不 是 永久 的 。 但 在 化 合 物 70 中 ,由 于 葵 的 三 
重 态 衰减 太 快 ,能 量 不 能 回 传 。 


| D 
Sı hv, 
488nm 能 其 转 移 
Ti 
ISC 
hw 
308nm 
S, 一 -一 -一 S, 
"m B 联 茶 
2-ZNEJE (71 : 
is T-TÉ Amas = 365 nm 


T-THY Amas = 490 nm 


图 5.15 JA 2-Z, Bk dE CTD f i 2C EA e OA IO E t pe 


JH Stern-Volmer 方 法 ,测量 第 二 激光 脉冲 所 引起 的 联 茶 T-T UR ic BE HX OE TC BE FY 38 
化 ,得 到 化 合 物 71 的 高 级 三 重 态 寿 命 约 为 600ps。 

此 后 ,用 类 似 选择 专 有 的 高 级 激发 态 独 灭 剂 的 方法 ,与 分 步 双 激 光 技 术 相 结合 ,研究 
TAAK T» AS BD a TI A P SCIES DUI e ER ,以 及 从 化 合 物 70、71 和 pp- 三 
KE 580 E Rp y V RAE IARE CRI I e t BO 。 

K 5. 19 列 出 了 以 1,3-35 — s lE KIERA BAA) T 态 寿 命 的 数据 ， 
它 比 用 其 他 方法 作 的 铬 灭 研究 所 得 到 的 值 要 小 得 多 ,但 与 前 面 表 5.17 有 关 T-T 荧光 量 
子 产 率 的 数据 相 一 致 。 


表 5.19 MAMMARY T, 寿命 


代号 化 合 4 r(T2 )/ps 
CI 

: sire die ms 
CI 


2 
47 8.8 
Su 
BS 
48 —L— du 10.4 
A 
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续 表 


代号 化 合 r(Tz)/ps 
72 6. 2 
8.8 


un 
> 
E 


e 


52 


Ü 


Cl 
73 EN 3.5 
el als 


74 ZA SS 1.6 


Br 


: CC T 


Br 


用 分 步 双 激光 技术 ,还 证 实 了 章 的 T; 态 也 参与 分 子 内 的 能 量 转移 rs] ear T~ 
78 都 具有 草 发 色 团 和 通过 刚性 降 冰 片 基 桥 连接 受 体 发 色 团 的 结构 "1, 受 体 发 色 团 作为 
XB T, 态 的 专用 独 灭 剂 。 它 们 的 分 子 内 高 级 三 重 态 能 量 转移 过 程 综合 于 图 5. 16。 如 图 
所 示 , 化 合 物 75 中 ,能 量 从 总 的 T, 态 转 移 到 酮 ,形成 酮 的 三 重 态 T ,再 通过 能 量 回 传 到 
AET 态 以 及 开 环 形成 产物 这 样 两 种 途径 衰减 。 而 在 化 合 物 76 —78 中 , 受 体 通过 分 子 
内 能 量 转 移 先 形成 平面 形 三 重 态 T ,然后 弛 豫 到 能 量 较 低 的 垂直 形 三 重 态 ,再 经 由 形成 
垂直 形 基态 ,并 通过 键 的 旋转 , 回 到 受 体 的 平面 形 基 态 ; 或 通过 能 量 回 传 到 草 的 T. 态 , 并 
伴 有 键 的 旋转 ,但 由 于 键 旋转 能 全 的 影响 ,因而 使 这 种 能 量 的 回 传 速 率 降 低 , 而 有 利于 形 
成 垂直 形 基态 。 


中 中 coon. 


OMe 
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能 量 转移 


Z^ k 约 101s-! 
i mate 
i S: T2 e T, 
—— m 一 
D Xie f- gum 
内 转换 hü | k 约 10"s-! 
Kos" L---7[ sik 
T S T, Jti kalo s~ 
( 焉 直 形 ) 
带 键 旋转 
的 能 量 回 
am 传 慢 ) FAIA) RY 
k£3107-10* ^! 
开 环 产物 
So EFT) 
键 旋 转 
So ) eum xU . So 
dA a TT 
(76—78) (75) 


5.16 XUR & HI AIT 75—78 中 的 分 子 内 高 级 三 重 态 能 量 转移 过 程 co 
5’ 电子 转移 


由 于 通过 Dexter( 电 子 交 换 ) 机 制 可 以 发 生 三 重 态 一 三 重 态 能 量 转移 ,因此 通过 高 级 
SHS RETR BMRA AES. CHP HR TEA R Z RZ, BR CE BS YH FS RD EY 
的 分 步 双 激 光 实 验 表明 , 当 意 被 激发 至 高 级 三 重 态 时 ,引起 T-T Wc BE ae EE A 


的 正 离子 : 
3 *** +e 
一 一 > 


47 A 
CH;COOEt- Br 


x IE JE re T ER AS REUS , 
5.7.2. 高 级 激发 态 的 光化学 


早先 的 高 级 激发 态 化 学 一 般 都 要 在 低温 条 件 下 才能 观测 到 。 这 是 因为 低温 条 件 下 ， 
三 重 态 寿命 足够 长 ,以 使 在 低 强 度 连续 波 (CW) 照 射 下 ,也 能 产生 高 浓度 三 重 态 ,于 是 能 
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吸收 第 二 个 光子 形成 双 光 子 产物 。 但 在 室温 条 件 下 ,由 于 三 重 态 寿命 短 , 再 加 上 照射 强度 
低 , 因 而 再 激发 的 可 能 性 极 小 。Turro 对 这 个 时 期 的 研究 作 了 综述 "中 ,涉及 高 级 单 态 和 
三 重 态 的 反应 包括 :在 77K 的 基质 中 , 借 双 烯 型 化 合 物 79 和 80 的 形成 ~ AE TRE LAE 
乙 酮 和 二 莱 酮 等 酮 类 化 合 物 低温 下 的 oa- 断裂 (高 级 三 重 态 )"" ;气相 中 苯 乙 酮 的 -WA 
(高 级 单 态 )" ,一 些 不 饱和 酮 的 抽 H 反应 (高 级 单 态 )59 ; 硫 酮 和 烯烃 的 环 加 成 (高 级 单 
40 ”以 及 硫 酮 的 分 子 内 与 分 子 间 的 抽 H I GS A o ma 


六 2 光子 © 
— > 
W 77K 
79 
"Lo 
———— 
(i) oe 


80 

近年 来 ,由 于 分 步 双 激光 技术 的 应 用 ,高 级 激发 态 化 学 的 研究 越 来 越 广泛 。 以 下 主要 
介绍 碳 - 讽 、 碳 - 碳 ` 和 氮 - 氢 键 的 断裂 , 光 异 构 化 反应 , 环 加 成 反应 以 及 经 高 级 三 重 态 引 起 的 
光电 离 等 。 
l. 碳 -上 协 键 断裂 

分 步 双 激光 技术 被 用 来 直接 证 明 激发 到 高 级 三 重 态 引起 的 碳 - 卤 键 断裂 mo-~'o2 。 如 
FEAR YES CP 2-85 ZR (81) 和 9- 省 代 菲 (82) 的 T, 态 被 染料 激光 器 激发 到 高 级 三 重 态 , 导 
致 砚 - 溴 键 断裂 ,而 形成 溴 原子- 葵 电 荷 转移 复合 物 Co5 ,反应 历程 是 : 


3 * 3 
Br Br ; Br 
337 或 433 nm 
————— 一 > 
355 nm 
Ti T, 

2 

l Br | "d 


** 


笼 断 裂 
C ie a 2 gn 
p 


也 荷 转移 复合 物 
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该 复合 物 的 he“*550nmrszlus。 实 验 表明 550nm 的 吸收 随 激发 脉冲 增强 , 脱 溴 的 量子 
产 率 分 别 是 0. 04( 对 化 合 物 81) 和 0. 05( 化 合 物 82) ,小 于 三 重 态 消耗 产 率 。 这 说 明 不 是 
全 部 断裂 都 形成 电荷 转移 复合 物 , 有 相当 部 分 的 芳 基 自由 基 - 省 原子 对 经 重组 形成 基态 起 
始 物 。 

此 外 ,在 化 合 物 55 和 酮 类 化 合 物 83—85 中 也 观测 到 高 级 三 重 态 的 碳 -省 键 断 裂 ”"0 。 
在 化 合 物 83 一 85 中 , 碳 - 溴 键 断 裂 后 经 新 植 型 重 排 和 脱羧 反应 形成 甲 基 芳 基 自 由 基 : 


O C 
C S 
CHBr 308m aft CH; + Bro ——— Broh 
7 355nm ^ Z 
83 d 


电荷 转移 复合 物 
" nm 


' E 
CH: CH; 
一 一 
O CH2Br oO CH3Br 
Q 
84 85 


DEI fii ^E 86~88 中 的 三 重 态 敏 化 脱 讽 实验 也 表明 高 级 三 重 态 (oc,o” ) 参 与 碳 - 讽 键 
TES MIN RR 


2. 强制 Norrish 工 型 反应 


非 强制 的 Norrish I 型 反应 是 指 从 最 低 三 重 态 发 生 的 裂解 , 它 的 效率 与 三 重 态 电子 构 
型 和 能 量 有 关 。 最 低 三 重 态 为 r,r ”型 的 分 子 一 般 不 发 生 裂 解 反应 ,这 是 由 于 三 重 态 能 量 
太 低 ,不 足以 引起 裂解 。 所 谓 “ 强 制 ?Norrish I 型 反应 是 指 通 过 分 步 双 激光 技术 ,将 最 低 
三 重 态 激发 到 高 级 三 重 态 , 所 发 生 的 I 型 裂解 ， UE 


wae 
2 光子 
Ò : O 
89 | 
2 | S 
P4 
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二 茶 乙 二 酮 (化 合 物 89) 的 Ti 态 具 有 nos 特征 , 它 的 能 量 为 54kcal * mol! ,不 足以 
引起 裂解 。Scaiano 等 "中 用 化 合 物 89 与 双 ( 对 甲苯) 乙 二 酮 的 混合 物 进行 分 步 双 激光 光 
解 ,得 到 的 主要 是 自由 基 交 叉 -看 合 产物 :1- 茶 基 -2- 对 甲 茶 基 - 乙 二 酮 。 它 在 用 普通 光源 照 
射 时 是 得 不 到 的 ;用 单 激光 照射 时 ,可 以 得 到 ,但 数量 不 多 。 这 个 结果 充分 说 明 , 化 合 物 
89 的 最 低 三 重 态 不 能 发 生 工 型 裂解 反应 。 单 激光 之 所 以 能 诱发 反应 是 由 于 发 生 了 少量 
的 一 步 双 光 子 过 程 , 单 激光 裂解 是 发 生 在 高 级 激发 三 重 态 的 ,所 以 效率 很 低 。 而 分 步 双 激 
光 技 术 能 产生 足够 高 浓度 的 高 级 三 重 态 , 所 以 发 生 裂解 反应 的 效率 高 。 

1,3- 二 (1- 蔡 基 ) 丙 酮 (化 合 物 90) 用 单 光子 激发 ,可 得 到 两 种 不 同 的 激发 态 , 一 是 激发 
能 集中 在 芳 环 ,这 种 激发 态 不 能 进行 Norrish I 型 反应 ; 另 一 种 是 激发 能 集中 在 关 基 上 ， 
这 时 可 发 生 Norrish I 型 反应 ,但 效率 很 低 ,1- 蔡 基 甲 基 自 由 基 的 量子 产 率 只 有 0. 002, 
当 用 分 步 双 激 光 技术 时 , 工 型 反应 的 量子 产 率 大 大 增加 ,达到 0.060072... a8 BEE B Ay Je, 
当 芳 香 溶剂 存在 时 ， 通过 能 量 转移 的 独 灭 通常 是 比 断 裂 更 重要 的 高 级 三 重 态 衰减 途径 。 
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化 合 物 91079 和 93007 RESES RU xx "特征 ,不 能 发 生 工 型 裂解 ,但 通过 高 
级 三 重 态 可 进行 工 型 裂解 。 在 化 合 物 94 中 观测 到 了 经 由 高 级 三 重 态 的 Sf , ES 
过 一 系列 重 排 和 脱羧 形成 双 自 由 基 。 

氨 - 氧 键 断 裂 和 光电 离 

一 般 说 ,芳香 胺 在 极 性 溶剂 中 经 光电 离 产 生 正 离子 自由 基 。 而 在 仲 胺 中 ,这 个 正 离子 
自由 基 经 去 质子 化 形成 中 性 胺 基 自 由 基 。 光 诱导 的 N 一 H 键 均 裂 在 极 性 和 非 极 性 溶剂 
Fey mY AEE. SPA BE SE he THE A Ee ROT AS ER CE 95 一 
97) ,在 极 性 和 非 极 性 溶剂 中 均 发 生 了 经 由 高 级 三 重 态 的 裂解 。 而 在 化 合 物 96 中 ,还 有 经 
高 级 单 态 发 生 的 裂解 。 


xno cto co 


PO ay CI De 
N NEN Cl 
iae Pais] 
99 100 
实验 还 表明 上 图 中 除 化 合 物 96 外 ,在 极 性 溶剂 中 还 发 生 光 电离 "2 。 如 化 合 


物 97 ,经 355nm 十 445nm 的 分 步 双 激 光照 射 ， 在 非 极 性 溶剂 中 发 生 经 高 级 三 重 态 的 N_i 
TE IA si E ZHE P ,不 但 有 和 裂解 ,还 有 电离 ,反应 历程 如 下 图 所 示 : 


co = Jobo[-= [o3] 


BER E BP EERI | „H Ps 
S 
这 些 过 程 是 根据 中 性 胺 基 和 正 离子 自由 基 引 起 的 吸收 增强 ,以 及 同时 发 生 的 T-T 吸收 的 
消耗 来 推断 的 。T, 态 消耗 的 量子 产 率 有 很 强 的 溶剂 效应 。 如 在 环 己 煤 和 乙 腑 中 ,它们 分 
别 是 0. 12 和 0. 004; 而 在 乙醇 中 , 则 几乎 观测 不 到 。 这 种 现象 在 所 研究 的 胺 类 化 合 物 中 


普遍 存在 ,可 能 是 特定 的 浴 质 - 浴 剂 相互 作用 所 致 。 但 氧 键 也 是 一 种 源 由 ,因为 化 合 物 99 
的 三 重 态 消耗 是 在 水 溶液 中 观测 到 的 。 在 乙 且 洲 剂 中 ,电子 受到 溶剂 的 不 可 闭 还 原作 用 ， 
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而 在 乙醇 和 水 中 发 生 的 只 是 物理 作用 而 非 化 学 作用 ,所 以 说 电子 溶剂 化 有 利于 光电 离 。 
进一步 说 ,水 和 乙醇 的 溶剂 化 能 力学 是 不 同 的 ,水 的 电子 势 阱 更 深 ,因而 也 更 稳定 。 所 以 
在 乙醇 中 ,电子 - 正 离子 自由 基 的 成 对 重组 效率 比 在 水 中 的 高 ,而 重组 形成 较 高 或 较 低 级 
的 三 重 态 并 不 引起 三 重 态 消耗 。 

在 化 合 物 97 中 ,用 中 性 胺 基 和 正 离子 自由 基 的 T-T 吸 收 的 消光 系数 来 计算 N—H 
键 断裂 和 光电 离 的 量子 效率 。 结 果 表 明 ,在 环 已 烷 中 ,断裂 效率 达到 90%。 这 就 是 说 
HA 90 丸 的 高 级 三 重 态 发 生 断 裂 而 不 是 弛 豫 到 T, AS. MEL PE Ee H 
由 基 的 产生 效率 分 别 为 0. 53 和 0. 45 A RS T. 态 的 高 级 三 重 态 中 约 有 一 半 训 
减 为 中 性 自由 基 , 另 一 半 误 减 为 正 离子 自由 基 。 需 要 指出 的 是 , 正 离 子 自由 基 也 可 经 
去 质子 化 而 形成 中 性 自由 基 , 所 以 真正 的 直接 断裂 的 比例 要 小 于 从 效率 数据 得 到 
的 值 。 

在 化 合 物 99 和 100 中 也 观测 到 类 似 的 光电 离 ,但 化 合 物 100 的 光电 离 是 从 一 个 高 级 
单 态 和 一 个 高 级 三 重 态 发 生 的 双 光 子 过程 。 联 莱 的 微 胞 水 溶液 中 也 存在 经 高 级 三 重 态 的 
JEB te 


4. KRM 


1994 年 Tokuman SEO DEJE T —3& Z ki fri AE Dy B9 4) 2 LOE IG AIH ITZ CZ) 
异 构 体 正 离子 自由 基 中 间 体 得 到 反 式 (E) 异 构 体 ,其 反应 如 下 : 


— T 3 
425nm 
-—— 
X X X i E 


(Z)-X2St X 
(Z)-XsSt 
sme X 
X=Cl 4 ie 
5 (E)-X5St* 


在 9.10-— 1 HE BE CDCAO RIBEAE CBP) E 4E F CE) st a (Z) SS OAE) Z, HE 
(Cb st) 分别 经 425nm 激光 激发 后 ,1. Gus 的 瞬 态 吸收 光谱 如 图 5.17 所 示 。 

由 图 5. 17 可 见 ,无 论 从 瓦 式 或 2 式 出 发 ,都 可 以 得 到 它们 相应 的 正 离子 自由 基 , 而 
且 两 者 之 间 在 吸收 光谱 上 可 观察 到 明显 的 差别 。 各 自 的 最 大 吸收 峰 分 别 为 500nm( 正 式 ) 
和 540nm(Z 式 )。600nm 以 上 部 分 的 吸收 可 归结 为 溶剂 化 电子 的 吸收 。 

由 Z 式 二 (对 握 茶 基 ) 乙 烯 出 发 ,首先 用 425nm 激光 激发 ,产生 反应 中 间 体 (2)- 
CLhSt' ,1. 5ps 后 再 用 500nm 的 激光 激发 (Z)-CLSt ,其 时 间 分 辨 瞬 态 吸收 光谱 见 
图 5. 18, 

由 图 5. 18 可 见 ,(2)-ClSt 在 500nm 激光 作用 后 可 以 逐步 变 为 其 E SCREAM 

理论 研究 表明 DG HJ LEA (Z)-Cl St! 的 高 级 激发 双重 态 进行 的 ,而 且 是 一 个 只 能 
由 Z 式 向 E 式 转化 的 单 向 异 构 化 反应 ,其 势能 面 如 图 5. 19 所 示 。 
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图 5.17 ZOJA EH) ZG Ch St) 正 离子 的 吸收 光谱 
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图 5.19 高 级 激发 态 单 向 异 构 化 反应 的 势能 面 示 意图 
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5. 环 加 成 反应 

从 高 级 激发 态 通常 发 生 的 是 键 断裂 和 光电 离 ,但 储存 在 这 些 状态 中 的 能 量 也 可 促进 
新 键 的 形成 。 如 环 已 烷 中 的 范 和 花 经 多 光子 激发 可 从 溶剂 中 抽 和 氧 ,并 形成 自由 基 耦 合 产 
物 5" 9 。 草 (47) 在 有 丙烯 且 存 在 时 用 双 激光 照射 得 到 环 加 成 反应 产物 101: 


3 HHH 


NC 
eee EL wee] c-— AD 
<> 


47 101 
He JT HOC FRET BEES eA 。 根 据 与 第 二 个 激发 脉冲 同时 发 生 的 三 重 态 消耗 ,说 
明 这 是 一 个 高 级 三 重 态 过 程 。 由 于 从 蕊 的 高 级 三 重 态 既 可 以 发 生 能 量 转 移 , 也 可 以 发 生 
电子 转移 ,所 以 这 个 环 加 成 反应 的 机 制 尚未 完全 确定 。 
化 合 物 102 经 分 子 内 环 加 成 反应 形成 笼 式 产物 103079, 


1 ** 


Ph 


102 103 
(S2) 


实验 表明 用 不 同 波长 的 激光 照射 ,得 到 的 产 率 是 不 同 的 。 当 照射 能 量 较 高 的 non 带 时 得 
到 的 主要 是 化 合 物 103, 而 照射 激发 能 量 较 低 的 n,x' 带 则 导致 三 重 态 形成 和 二 聚 。 这 表 
明 这 个 分 子 内 环 加 成 反应 是 通过 高 级 单 态 进行 的 。 


5.8 多 光子 过 程 理论 

在 本 章 最 后 ,我 们 为 关注 多 光子 过 程 理论 的 读者 给 出 Lin 用 微 扰 理论 和 格林 函数 方 
法 所 作 的 简要 推导 02 。 而 关注 理论 应 用 的 读者 则 可 略 过 此 节 。 
5.8.1 微 扰 方法 

微 扰 方法 是 众所周知 的 ,可 在 许多 参考 书 中 找到 02~120 。 我 们 将 首先 概述 与 时 间 有 
关 的 微 扰 理论 方法 ,然后 说 明 如 何 将 此 方法 应 用 于 多 光子 过 程 。 
1. 与 时 间 有 关 的 微 扰 理论 

为 求解 与 时 间 有 关 的 问题 ,我 们 需要 计算 由 微 扰 所 引起 体系 随时 间 的 演变 ,因此 我 们 


必须 求解 描述 波 函 数 y 随时 间 变 化 的 波动 方程 : 
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Hy = ih (4/31) (5-33) 
将 哈密 顿 算 符 写成 ， 


H = H,4-àV (5-34) 
式 中 ,V 表示 对 体系 的 微 扰 ;4 FERRER. APE UY A A eK uos 满足 方程 : 
Hyp? = ik (P/d) (5-35) 
并 有 
gn = d, expC— tE,/h) (5-36) 
Am. 
Hog, = Ew, (8-395 
为 求解 方程 (5-33) ,我 们 将 波 函 数 y 用 未 扰动 基 组 yr 展开 ; 
y= DC Wp (5-38) 
TEX CO5-38 (CLA X C5-33) (81 
gH 9C, x 0 [n [m 
ih Qr TA DICH < ph LV pn > (5-39) 
按 微 扰 理论 的 惯例 ,我 们 设 : 
C, = C? ACP HARC + ++ (5-40) 
将 式 (5-40) 代 人 式 (5-39) ,并 使 对 应 的 系数 相等 , 则 有 
dcs E 
d 0 (5-41) 
(D 
ih aC = Ce < gp |V| > (5-42) 
(2) 
ih IC = PCY e giv] (5-43) 
ih TE, = Sic? e [vy s (5-44) 


方程 (5-39) 表 明 ,对 任 一 特定 问题 ,有 一 组 联 立 微分 方程 与 其 对 应 ,对 其 求解 可 得 到 
系数 C,。 我 们 从 方程 (5-40) 一 方程 (5-44) 可 以 看 出 ,由 于 使 用 了 微 扰 方法 ,这 些 联 立 方 
程 间 的 偶 联 消除 了 ,所 以 可 逐个 求解 方程 (5-41) 一 方程 (5-44)。 但 正如 后 面 我 们 将 要 看 
到 的 ,用 普通 的 微 扰 方法 不 能 考虑 阻尼 的 影响 "2。 阻 尼 效 应 要 用 所 谓 的 奇异 微 扰 方 
法 0 或 5. 8.2 节 中 所 描述 的 格林 函数 方法 处 理 。 

为 求解 零 级 方程 (5-41) ,我 们 需要 初始 条 件 。 设 体系 开始 处 于 态 , 则 由 方程 (5- 
41) 得 


E =1, CP =0 (5-45) 
将 方程 (5-45) 代 人 一 级 方程 (5-42) 后 可 得 
NT ; 
à (<= (gh |V | pe? (5-46) 


A V 与 时 间 无 关 , 则 方程 (5-46) 可 直接 积分 : 
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CP = (Vu / Ro, ) (1 — eu) (5-47) 
式 中 ， Og = CE; — E,2J hi; 
将 方程 (5-47) 代 入 方程 (5-43) 并 积分 得 
Ge = 5 V ou V (^ 一 em ] — ea ) (5-48) 


Fw mb Row. Rw n 


同样 ,我 们 可 以 求 得 三 级 微 扰 系数 : 


Vim VV 1 fl—e"- 1— ew 1 /l—e”™ 1— ew 
ay oo mn ml lk 
C = 2j 2; lx ( NO wn Rw nu ) hw mk ( Fico nm LIO ) 


hwnw 


(5-49) 
现在 我 们 来 推导 跃迁 概率 的 表达 式 。 在 一 级 近似 下 ,对 有 一 n REA 
LEP 1? = [1 Va 1? / Ceo? 102 — 2608wat) (5-50) 
在 长 时 间 极 限 (t — 092 FETA AH KARO, 


1 1 — coso,t 


doy) = E lim 4 » (5-51) 
式 中 , 6(ww ) 是 Dirac 6 函数 。 式 (5-50) 可 改写 成 ; 
EX" [^ = PE | V, [8Co = S| Vy [8(E, — By) (5-52) 
于 是 单位 时 间 从 和 > n 的 跃迁 概率 为 
wi, = L6 d o» fL 28 | v, jeu) = 2 | v, lace, E) 
(5-53) 
通常 我 们 观测 到 的 不 是 微观 的 跃迁 概率 W £2... ,而 是 所 谓 单 能 级 速率 常数 : 
Wi = we, ==> | Vie |?8CE, — Ey) (5-54) 
或 平均 速率 常数 : 
Wr = DPw = SES) DP | V, 13E,—E) (5-55) 
n [o 


RH, PRAMAS HRAT. MRA ROR BLP, MERKA SAF: MAMER, 
P, 代表 微 正 则 分 布 。 详 细 的 讨论 可 参见 有 关 文献 0 。 当 涉及 连续 态 时 , 式 (5-54) 和 
式 (5-55) 中 的 求 和 应 用 积分 代替 : 

D > [Dae (5-56) 


式 中 , po(E) 表 示 状 态 密度 。 跃 迁 概率 表达 式 (5-53) 一 式 (5-55) 常 被 称 为 费 米 黄金 规则 。 
下 面 我 们 将 导出 三 级 近似 下 的 跃迁 概率 表达 式 。 在 长 时 间 极 限 , 式 (5-48) 中 只 有 第 
二 项 ( 即 含 ww 的 项 ) 有 重要 贡献 : 


(2) j2 _ 2— 2coswut Vm Vo | 
oe | PES Jl cm (5-57) 
由 此 可 得 
d «2 2x Vm Vai |” 2 VV | 
Wi? pem we G2) JD = nm Y mk . 二 T nm Y mk a 
ae di HG; ni > Ton Co, ) s > Fens lE, — E,) 
(5-58) 
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P= =| Ves dd BOE, (5-59) 
和 
we? 一 2 2jP. MES. Due "OE, — Ey) (5-60) 
m mk 
三 级 近似 下 的 跃迁 概率 可 类 似 导 出 : 
*(3) 2 2 — 2cosoyt Mor V, Bum | _ 
| CP Tou | a Cian ham) Rt 
c Vs Vm Vm Vm Vin | mu s 
Wi E B N (XE, — Ej (5-62) 
(3 一 eX lm Bom ER - 
Wi x 3 Cac 5 Gn 23 JOE, E (5-63) 
和 


E Zr Vion V mai V x 
ia d 2 È P. 2/12, Chivn ) Chio ) 
HER jx UC IK XE MEE e A sU xx HELF T 4r T B8 88 RAH B SE BS ELT AE RA 
普遍 意义 的 ,可 用 于 计算 各 种 弛 豫 过 程 的 速率 常数 0 。 


2. 分 子 与 辐射 场 间 的 相互 作用 


上 面 我 们 已 导出 了 计算 速率 过 程 的 跃迁 概率 表达 式 , 但 当 将 它们 应 用 于 分 子 ( 或 原 
子 ) 的 辐射 吸收 和 发 射 时 ,还 需要 知道 分 子 (或 原子 ) 与 辐射 场 间 的 相互 作用 vy。 我 们 将 在 
这 里 给 出 简要 的 处 理 , 更 严格 的 论述 可 参见 有 关 专著 "2 。 

在 经 典 哈密 顿 的 推导 中 ,较为 方便 的 是 利用 矢 势 A 和 标 势 由 ,而 不 用 电场 E 和 磁场 
HH。 它们 之 间 的 关系 是 


2 
CE: — Er) (5-64) 


H= VXA (5-65) 
和 
ee A 5- 
E-—— T7 — vé (5-66) 


式 中 , c 是 光速 。 一 个 质量 为 m, 电 和 荷 为 e IRE TE B a£ E P VETE v 运动 , 它 所 受到 的 
作用 力 是 : 


| 1 = 
Es e[E | KH. PIT 
运动 方程 为 
"RR e: ah e OA, LEG : 7 
mz = m se I Gy H, —zH,) (5-682) 


Xp yz AAW eX. 
fI HX (5-65) , 式 (5-68a) 可 改写 成 : 


^" , 2? e 9A, er./94, 9A. Y, «(22 OA, 7 
UT E c at Y: C E gu oy E " Ox Oz )] Ca 


AS ME HE BH ,这些 运动 方程 也 可 从 拉 格 朗 日 量 : 
L= Sm? +3 +2) + G/OGQ * A) — e$ (5-69) 
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和 拉 格 朗 日 运动 方程 : 


0 (5=70) 
导出 。 根 据 广义 动量 的 定义 :P; 二 9L/9, 我 们 得 到 : 
| . omi + Ce/c)A, (5-71) 
b, f p. 有 类 似 的 表达 式 。 因 此 体系 的 哈密 顿 函 数 为 
H = pi py Hp L= Ama Y FE) +06 (5-72) 
或 用 动量 表示 为 
1 e a e ? e 2 
H = 5-|(#.—£4.) +(t,-£A,) *(m.—fa.) Feo — c7» 


构建 量子 力学 哈密 顿 算 符 的 方法 是 用 一 这 (3/ag) 蔡 代 经 典 哈密 顿 函数 中 的 动量 p,(q 
代表 坐标 x. y 和 >z)。 经 项 的 合并 后 ,以 矢量 符号 表达 的 哈密 顿 算 符 为 


户 = 元 ( 大 vij Me v. APA ，Y 二 邱 1 人) 二 cb (5-74) 
对 光波 来 说 ,Y * A—0 fll $—0. PUA AGED u 的 带电 粒子 体系 ,其 哈密 顿 算 符 为 
H — H,--V (5-75) 
其 中 
EY 大 Vira (5-76) 
y 一 一 2 ru 。 忆 | 十 2; oe | A; |? (5-77) 


式 中 : P, 是 第 7 个 粒子 的 动量 算 符 。 
在 分 子 与 辐射 场 相互 作用 的 半 经 典 处 理 中 ,将 A 视 为 位 置 和 时 间 的 函数 。 例 如 ,一 
个 沿 z 方 向 传播 的 平面 偏振 波 , 它 的 偏振 沿 xz 方向 , 则 有 


A = iA,cosu(t— = ) (5-78) 
C 
于 是 伴随 的 电场 和 磁场 分 别 为 
E e—tL/ADUAYO o d 2 A,sino(:— = ) (5-79) 
E 6 
和 
H= VX A = j ZA,sine(t— =) (5-80) 


这 说 明 电场 与 磁场 相互 垂直 ,振幅 相等 ,并 都 与 传播 方向 成 直角 。 所 以 它 代表 以 速度 “ 沿 
z 轴 运 动 的 平面 偏振 光波 。 在 偶 极 近似 下 , 式 (5-78) 一 式 (5-80) 中 的 项 z/c 可 忽略 。 但 
它 在 磁 和 四 极 辐射 中 是 重要 的 ,在 处 理 固 有 旋光 性 时 也 不 能 忽略 ,这 时 矢 势 A 必须 用 =/ 
的 震级 数 展开 525 。 

在 辐射 问题 的 量子 力学 处 理 中 5 ,将 电磁 场 看 作 一 个 由 多 种 模式 无 相互 作用 的 
谐振 子 组 成 的 系 综 。 第 《个 模式 含有 mu 个 能 量 为 hw, 偏振 矢量 为 ĉo fE REN Ek 
的 光子 。 传 播 矢量 的 大 小 为 
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| ke |= w/c (5-81) 


并 与 偏振 矢量 垂直 : 
ês 。 k, = (5-82) 
辐射 场 系 综 的 哈密 顿 算 符 为 ?中 
Ana = 3H, (5-83) 
其 中 
H, = 2wiquat (5-84) 
a 和 gx 代表 与 时 间 有 关 的 复数 振子 振幅 。 对 未 被 扰动 的 场 ,本 征 函 数 可 写成 乘积 形式 : 
Wra (qr sq) = Un (qi Ue (qo) (5-85) 
其 中 有 ni 个 频率 为 wm， 偏振 矢量 为 6 和 传播 矢量 为 土 k; 的 光子 。 备 个 振子 函数 满足 : 
HU a (qu) = rio Ur (qi) (5-86) 
于 是 体系 的 总 能 量 为 
Ena = Y ndun (5-87) 


式 中 求 和 是 对 系 综 中 的 所 有 模式 进行 的 。 辐 射 场 的 本 征 函 数 经 交换 任意 两 个 坐标 qu 和 
qi 应 是 对 称 的 ,因为 光子 遵循 波 色 - 爱 因 斯 坦 统计 。 函 数 U, (gq) 是 众所周知 的 谐振 子 本 征 
函数 ,具有 下 列 性 质 : 


(U, | Un) = Sen (5-88) 
qU, = (nt /29) "U, a (5-89) 
q'U, = n+ DA/29]' U a (5-90) 

方便 的 是 利用 光子 的 潭 灭 和 产生 算 符 ,它们 分 别 被 定义 为 
à = (2g/h)"*q (5-91) 
和 a! — (2w/h) q" (5-92) 

FH a fa! 表示 , 则 有 

aU, = JnU, 4 (5-93) 
au, = Ya FTU ni (5-94) 
Hy = hwâ, â, (5-95) 

电磁 场 的 性 质 是 用 矢 势 4 FRR. EA RU. 
va-l 24.6 (5-96) 

c gg 

和 V*A—O0 (5-97) 


从 Maxwell 方程 很 容易 得 到 这 些 结果 。 读 者 可 自行 证 明 方程 (5-78) 所 给 出 的 4 的 表达 
式 满足 方程 (5-96) 和 方程 (5-97) 。 归 一 化 条 件 是 
(A, | AD = Gmnc! /L°)ôu (5-98) 
式 中 , 工 是 立方 箱 的 长 度 , 并 有 
A, = (4n? /L')* ê expCGk, » r) (5-99) 
和 
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An c? 1/2 


) 2 6 Ger 十 ge es) 


A= > tals tHg A) = ir 
n 


2 1/2 
= = Xen ) (âre "tt + ate ten) (5-100) 


式 中 对 辐射 场 中 所 有 模式 求 和 。 分 子 与 电磁 场 间 的 相互 作用 是 由 于 矢 势 4 和 运动 的 带 
电 粒 子 ( 电 子 和 核 ) 的 耦合 ,如 方程 (5-77) 所 给 出 的 。 实 际 上 ,相互 作用 算 符 通常 会 作 一 
些 近 似 来 简化 ,包括 忽略 方程 (5-77) 中 所 有 与 核 有 关 的 项 和 采用 电 偶 极 近似 等 。 如 前 所 
述 , 电 偶 极 近似 要 求 | k| 。|r | 远 小 于 1, 以 使 4 的 表达 式 中 的 exp(tik > r ) 可 用 
级 数 : 

ecd vrbe b tic ik «D e (5-101) 


中 的 第 一 项 近似 。 在 此 近似 下 ,对 于 像 拉 曼 散 射 和 多 光子 吸收 这 样 的 非 弹 性 过 程 ,方程 
(5-77) 中 的 4 项 没有 贡献 ,这 是 由 于 分 子 的 零 级 本 征 态 集合 的 正 交 性 。 
将 方程 (5-100) 代 入 方程 (5-77) 可 得 


1/2 
FP x, s P;) e (Žak) (âen +å, eer (5-102) 
j k m; wl 
其 中 A! 项 已 忽略 。 利 用 式 (5-101) 给 出 的 近似 ,方程 (5-102) 可 简化 为 
` - 5 2 i 1/2 7 ; 
y= 22, * P) SC CE) (à, +4,') (5-103) 
一 有 关 V 的 方程 包括 来 自 电子 和 核 的 贡 i 献 ,但 实际 有 关 核 的 项 已 完全 忽略 , 即 : 
mu . ef ent. a i 
V= Da - P) six] (à, + à,') (5-104) 
式 中 ， 
P= >P, (5-105) 


是 总 的 电子 线性 动量 算 符 ,e All me 分 别 代表 电子 的 电荷 与 质量 。 
3. 跃迁 概率 工 的 表达 式 


我 们 首先 考虑 一 个 光子 的 吸收 ,体系 的 始 态 TT 和 终 态 下 分 别 为 
| D =| esn/iwi) (5-106) 
All | F»e er, Ou — 1) (5-107) 
利用 方程 (5-104) 一 方程 (5-107) 利 方程 (5-53) 可 得 
Wir = (2x/R) | Vm |?OCEr — E) = (27/ 尼 ) | Vi l*8Cog —on) (5-108) 


或 Deo (Gh e n / m'a L? ) | é, * Pal Elwa) (5-109) 
HAH KRAUS : 
Pi = Gmos/e)ug = imogjRg (5-110) 
式 中 ,为 跃迁 偶 极 矩 ,方程 (5-109) 变 为 
Wie = (Annio, /RL?) | ê * ui |*8Gog — oi) (5-111) 


这 表示 辐射 场 是 单 色 和 平面 偏振 时 ,分 子 每 秒 吸 收 一 个 光子 的 概率 。 我 们 已 假定 分 子 的 
能 级 没有 线 宽 (无 阻尼 ) ,以 使 仅 在 w= wu( 能 量 守恒 ) 时 ,分 子 才能 吸收 一 个 光子 ,并 被 激 
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A. Mb = 0, 则 分 子 未 被 激发 ,概率 与 os — o 呈 线 性 关系 。 实 验 所 观测 到 的 跃迁 概率 
是 WPr 乘 以 初始 分 布 Pi;, 并 对 所 有 可 能 的 终 态 求 和 : 


gre Oe 22137 | à * pa l'8Gos — w (5-112) 
当 光 强度 用 总 光子 数 nc / L^ 度量 时 ,相应 y 的 吸收 系数 为 
ki = "PF 起 1 | ê, * ps |* Cos — an) (5-113) 
n4 FBG SLICES WY 75 fe C5- 1132 fi 应 对 分 子 取向 求 平均 ， 得 到 
RE = may DP: | pa 1*8 Gos — o) (5-114) 


式 中 已 利用 了 关系 式 (16 © asl D m ad. 
单 光子 发 射 可 类 似 处 理 ,这 时 的 始 态 和 终 态 分 别 为 


. | I) 三 | e; .nÁwi? (5-106) 
和 | F) =| er, (m + 1I) (5-115) 
TEC C -106) RISE (5-115) {RA C5 - 108) BSR (5-53) ,得 
4x’ e* Ou, +1) 
ie EnD ja © Ps [Elw — w) (5-116) 


式 中 ,n, 项 代表 诱导 发 射 对 自发 发 射 ,我 们 可 设 n= 0。 因 为 在 所 有 方向 和 对 所 有 偏振 
都 可 发 射 , 所 以 必须 对 所 有 模式 和 偏振 求 和 : 


WE; = = EE VP DA bir mi (5-117) 
或 WiU.- 2; an | à * usi l^ Gor — wi) (5-118) 
FEAR ARGUIT, 
+ p aia), dowi] 4n, (5-119) 
Ti FE (5-118) BH | 
Wie = (wi/3hc?) | us |? (5-120) 


为 能 从 式 (5-120) 得 到 观测 的 辐射 速率 常数 ,我 们 需要 将 式 (5-120) 乘 以 初始 分 布 ,并 对 
所 有 终 态 求 和 : 


(1) doit p 
Ww = 2022 aah | pe | (5-121) 
在 兼 有 诱导 (或 激励 的 ) 发 射 和 自发 发 射 的 一 一 般 情况 中 ,对 每 个 偏振 ,w = wi, 我 们 有 
Wier = : (ny 十 1) } @« Bi |? OCwir — w) = =n |ê» Hii [* (1G) PaT 2 Er) 
(55 122) 


其 中 已 利用 式 (5-119) 和 下 列 关 系 式 ， 


2 
Tag es gt] dto Ga (5-123) 
8x c Ja, 


趟 中 ,I(w,) 代 表 强 度 分 布 。 以 光子 数 为 单位 的 总 强度 是 
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a MIT (5-124) 
0 


在 式 (5-122) 中 , 含 Two) 的 项 代表 激励 发 射 的 跃迁 概率 。 

以 上 所 给 出 的 以 及 下 面 将 要 给 出 的 分 子 的 辐射 吸收 和 发 射 理论 中 ,我 们 假定 分 子 的 
能 级 是 无 限 尖 的 ( 即 o 函数 ) 。 而 我 们 从 实验 知晓 ,实际 观测 到 的 吸收 谱 和 发 射 谱 都 是 有 
线 宽 的 ,这 就 是 所 谓 的 阻尼 效应 。 我 们 将 在 用 格林 函数 方法 推导 吸收 和 发 射 的 跃迁 概率 
时 考虑 。 


4. 跃迁 概率 了 [的 表达 式 


上 面 我 们 已 导出 了 单 光子 吸收 和 发 射 过 程 的 牙 迁 概率 表达 式 , 现 在 我 们 来 考虑 多 光 
子 过 程 。 首 先 讨 论 双 光 子 过 程 ,为 此 我 们 要 利用 方程 (5-58)。 对 双 光 子 吸收 ,体系 的 始 
态 和 终 态 分 别 为 


| D =| eis niio, ,nrhor) (5-125) 
和 | F) 三 | ey Cn — Dh (ny — 1f) (5-126) 
有 两 种 可 能 的 中 间 态 : 
| M) =| ems Ou — DA,  nrfior ) (5-127) 
和 | M) =| ew nio, (nr — 1)hwy ) (5-128) 
TE3X 05-1260 — 3X 5-128 FRA ZK C5 - 580 ,并 利用 式 (5-104) 可 得 
Wo, 25 VuVu | SCE — Ey) 
hk |< Eu 一 已 
aal M) zm | Mi? Corser) 8o — en — wr) (5-129) 
或 Wi = on (m zu 2 2 2, e | Mi? Coi scr). l*8Gog — wi — wr ) (5-130) 


十 


[07] Gmi 


(5-131) 


xm Mi? (w ,wr ) = ICE Pin) C, * Pu). | C6: * Pin) Ce * Pat) 


并 有 w= ei tor = wm 十 om。 我 们 还 可 以 利用 式 (5-110) 来 表示 MP lwrw): 
Mt? as —Q c K M (esten * Pim) Cê li Hmi?) p Wim 641 i Him) (êr a Pm?) 


Wmi ~ QI Ct Wim 


Wmi cr 


(5-132) 


Mi? Car «cor = Léy e Pim) C& * Maid — Cb,» Him) Cêr * Pri) 


| won (& ° P) (é, s Hmi) ob (é, e Him) Có; e Pa?) ] (5-133) 
fm 


T 
Wmi wl Qi w 


很 容易 证 明 方程 (5-133) 右 边 的 前 两 项 在 利用 封闭 性 关系 后 互相 抵消 ,于 是 有 
MË (a se) = mt y [ & Po) iT Mad y SR s aci Gir s Pa) (5-134) 


Wmi — GI Qi — Wim 
重复 这 一 过 程 ,我 们 得 到 : 


m 


(2) = 
fi Coi s cor ) = Ww |’ ( T 
e Wmi wl W ~~ Wim 


py * Pim) Ce ° Hu) | Cê * Pim ) CÓ; “Bai? 
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= wwr (im)? Sy Coi er) (5-135) 
式 中 ， 


Si (on sor) = >| “Ra NB Mit) Mia BNA Bs) (5-136) 


= Wmi 一 cwi Q0] 一 Wim 


将 式 (5-135) 代 人 式 (5-130) 可 得 
rus EY 2x (2e ) 2j Dy (wo irr) B “Si Cor scr ) |# Cog — (ui — wr ) (5-137) 


D el 式 (5-137) 可 写成 : 


wi, = ZF (22 yf luii idu) se TEENS I CT NL E E o 
(5-138) 
或 
e = ox (em ene! ce dew wy T i (wi) Iz Cwr ) | Si Cor scr ) [* (5-139) 
RP, w = on 一 w。 依 据 人 射 光 强 的 光谱 分 布 五 (ww) 和 了 (or), 式 (5-139) 中 的 积分 可 
得 到 简化 。 


两 个 等 同 光子 的 吸收 正 是 式 (5-139) 所 给 出 的 W 包 :的 一 个 特例 。 
下 面 我 们 再 来 考虑 三 个 光子 的 吸收 问题 ,这 时 的 始 态 和 终 态 分 别 为 


| D =| e nifio, nrhor ,nrhwr,) (5-140) 
和 | F) =| ec (m — Dhar Gir — DBor (ne — Dhor) ce Behe 
再 利用 式 (5-62) ,可 得 
Dr 一 Vew Vx Vit | óCEg; — Ej) (5-142) 
h^ wxiwmi 
或 
2 \3 
TF Gn mere | Mi? Cay s cor s cor ) | * X dw — e — wr — wr ) 
(5-143) 
式 中 ， 
Cêr 。Pm)(6r。Pa)(6。P) (6 * Pin) Cr * Pak) Cê * Po) 
3) = 
Mi Con vox sau) 之 之 (ou — ax ) Cosi — ex — wr ) T (on — an) Cons; — e — wr ) 
+ (ér * Pim) C6, * Pak) êr * Pu) + Cê, * Pim) Céz * Pak) Cy * Pui) 
Cari — wr ) Com — tu — wr ) Cana — wr ) (mi — cor. — wr) 
4 (éy * Pim) CE: * Pm) Cr * Pu) | Cê, * Pim) Céy * Pri) Cr * | 
Ceo; — wr ) Cosi — wr — ei? (wea — wr ) Cos; — wr — wr ) 
(5-144) 


从 式 (5-142) 到 式 (5-143) 的 推导 过 程 与 双 光 子 吸 收 中 的 类 似 , 这 里 不 再 细 述 。 
rd 可 得 


wo or (Im Zne =) 2; 2i M BM | Mí? (wi «cor swr ) |? X wr — ei — wr — wr) 


IE = 
E T WWWr 


(5-145) 
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I Coi) E; Cwr ) Ts Cor) 


Wi. = 25 "A T hn , dadwrdwr X 


wl wiwr wr 
x Fadl in one cae Ow — ax — wr — wr) (5-146) 
wi = ai tor tor = wim + Wmi (5-147) 
或 
Qi — Wim = Wmi — wr — wr (5-148) 


Dy VE M Zi EF RS BK xE BER th, H] AE a fei T RIO SIE BUS, 
5.8.2 格林 函数 方法 


格林 函数 [或 预 解 算 符 (solvent operator)] 方 法 已 成 功用 于 多 个 领域 034-136] 。 
Schönberg"? 9 首先 作 了 数学 上 的 探索 ,Messiah0 弛 研究 了 格林 函数 在 原子 和 分 子 物 理 
学 中 的 应 用 ,而 在 量子 力学 中 的 应 用 则 是 由 Goldberger 和 Watson" fe HAY. LAF IEE 
在 他 们 所 作 的 开拓 性 工作 的 基础 上 ,给 出 基于 格林 函数 方法 的 多 光子 过 程 问题 的 系统 阅 
述 ,这 也 与 Heitler 的 阻尼 理论 中 有 点 关系 ,该 理论 已 被 LambropoulosU'? FH FAJA T 
的 双 光 子 电 离 中 的 近 共 振 效应 。 


l. 格林 函数 的 定义 
我 们 考虑 一 个 量子 力学 体系 , 它 的 哈密 顿 可 写成 : 


H=H,+V (5-149) 
AP, Ho 代表 其 未 扰动 部 分 ,并 假定 它 的 本 征 函 数 是 已 知 的 ;V 表示 扰动 部 分 。 设 |a)， 
15) ,1c)…, 是 具有 相应 能 量 为 妃 , 轧 ,Er…, 的 本 征 态 。 对 应 哈密 顿 ED 的 格林 函数 算 符 
定义 海 me 


1 
GG) = 一 一 (5-150) 
“GD 


TE |a) ,15) ,1c)… 的 表象 中 有 
(a | G(z) |a) = Dfe 


式 中 ,|4) 和 E, 分 别 代表 A 的 本 征 函 数 和 本 征 值 : 
| a= E l à) (5-152) 
为 说 明 格 林 函 数 方法 的 应 用 ,我 们 首先 考虑 定 态 问 题 。 在 这 种 情况 下 ,我 们 关注 的 是 
方程 (5-152) 的 求解 。 求 方程 (5-152) 中 的 E, 等 价 于 求 C(z) 的 矩阵 元 在 z = E, 处 的 极 
点 。 换 言 之 ,我 们 需要 对 本 征 值 z = E, 求解 代数 方程 : 


1 a’ | ada | a) 
haio- He ee (5-151) 


[a | G(z) l| oT? = 0 (5-153) 
为 此 可 利用 G(z) 的 矩阵 对 角 元 , 即 若 : 
Ga (z) = la | G(z) | a) (5-154) 


则 我 们 只 需求 解 方程 LG. (GO ] 1 —0. XE Ga GO ,我 们 将 式 (5-150) 改 写成 : 
(z— Ĥ,)Ĝ = 1 + VĜÂ (5-155) 
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下 一 步 要 引进 一 个 新 算 符 FO: 


(a^ | G(z) | a) = (a! | F(z) | a)Ga (2) (5-156a) 
或 
Ĝ = Fg (5-156b) 
(a^ | & | a) = Ga GO = &ga (Z) (5-157) 
由 此 可 得 
(a| Fla) —1 (5-158) 
将 式 (5-156b) 代 入 式 (5-155) 得 
(z—H,) Fg = 14 VFg (5-159) 
和 
(a | (x— A, Fé | a)= (z— FEF)(a| Fe | a) 
= (z— E)DG, =1+(a | Fz | a) 
一 1 十 R.G。 (5-160) 
式 中 
R, = ka | VF | a) = Ra (5-161) 
或 
R = VF (5-162) 


这 里 的 尺 常 被 称 之 为 能 级 位 移 算 符 (level-shift operator), 
从 方程 (5-160) ,我 们 可 解 出 Ga : 


G,G) = [z — ES — Ra (2) ]? (5-163) 
根据 方程 (5-153) . A 的 本 征 值 就 是 代数 方程 : 
E, = EL + Ra CE,) (5-164) 
的 解 。 为 确定 能 级 位 移 RI ALIS A X CO-1590 1E PF. 5505-1590 RT RU 
(z— H, —O Fg = 1+ (V—O)Fe (5-165) 
或 
pe--l1 2152 1 m d (5-166) 


RP, Ô 是 一 任意 算 符 ,注意 : 


Fla)= 一 —R,) | a) pa =a" O)F | a) 
(5-167) 
为 说 明 方程 (5-167) 的 应 用 ,我 们 首先 选取 : 
O = RP, (5-168) 
HHP, 代表 投影 算 符 : 
P, =| aa | 
将 式 (5-168) 代 入 式 (5-167) 得 
F |a» —|a»4 = oe R.P DE | a) (5-169) 


利用 关系 式 : 
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(a | V —R,P,)F | a» —0 


P,d—P,) =0 (5-170) 
Fi FE (5-169) ABH 
` 1 " A 二 
| T —(1—P,XV—R,PoF 
F | a) 20 Se 3 3 JE )F | a) 
i (5-171) 
一 | a) —(1—P,)VF | a) 
la TI—H. la 


由 方程 (5-171) ,我 们 可 计算 能 级 位 移 算 符 R.: 


1 1 


R=V+V —(1—P,)VF =V +V —(1—P,)R (5-172) 
z— H, z— H, 
方程 (5-172) 是 一 个 R 的 积分 方程 。 如 我 们 用 迭代 法 可 求 得 
. 1 J 1 P 1 - 
R=V+4+V —(1—P,V+V —(1—P,)Vx G =P V 
g— Hy * z— Ho 2z— H, ids 
(5-173) 
和 
a a / 2 
Rœ = (| V | o 3) LL E EP (5-174) 
a’ = a’ 
将 式 (5-174) 代 入 式 (5-164) 得 
PE , 2 
E, — Ett al VI) d >) Ld] V 12 PL... (5-175) 
a’ Aa a’ 


这 就 是 计算 E, 的 Wigner-Brillouin 微 扰 方法 。 
2. 在 多 光子 过 程 中 的 应 用 


上 面 我 们 说 明了 如 何 将 格林 函数 方法 应 用 于 与 时 间 无 关 的 问题 。 以 下 我 们 将 讨论 格 
林 函 数 方法 在 与 时 间 有 关 的 现象 中 的 应 用 ,特别 是 多 光子 吸收 (MPA) 和 电离 (MPI) 。 我 
们 再 将 总 哈密 顿 写 成 : 
A = Â, +V (5-176) 
和 
H, = H, +A, (5-177) 
式 中 , A, EAHA Tew A, 是 自由 辐射 场 的 哈密 顿 ;V 为 分 子 与 辐射 场 间 的 相互 
作用 。 中 心 问题 是 解 时 间 相 关 的 薛 定 刘 方 程 : 
Hw = ih(aw/at) (5-178) 
对 方程 (5-178) 用 Laplace 变换 得 
HW(p) = pw) —ih | a) (5-179) 
这 里 假定 体系 在 三 0 时 处 于 A 的 一 个 本 征 态 , 即 r0) |a) CPGE WL) HY La- 
place 变换 : 


Wp) = [eco (5-180) 
0 


Jr f C5-179) WS jt 
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1 
=> L——————wX———— -1 i 
Vp) 23 GHB | a) (5-181) 
X (5-181) BEAR RE WD) A 
= 1 pe l. r Pe 
Wit) = =i dpe 2 GH7ID | a) = U(t) | a) (5-182) 


式 中 , ci 代表 常规 的 Laplace 484688] 2809092, FETT MT PAZ AE BE p = — iz WT 
(5-182) 48H 


W(t) = zz dae MOX | a) (5-183) 
Zril c, 
RP, G(z) 代 表 上 一 小 节 中 定义 的 格林 函数 算 符 。 波 函数 CO Fl T KRAZE 10 时 的 


全 部 描述 。 例 如 ,我 们 关注 肾 迁 a 一 f, 则 由 方程 (5-183) 可 知 ,需要 计算 Gs (z)。 我 们 从 
HY = ihk(aw/at) (5-184) 
出 发 , 则 有 
Y) = vas dpe” | a) (5-185) 
H p =—iE/k RWB 


E EN —iEt/h 1 = 4 f —iEt /h ^ as 
WO) = x] dEe?^ Le | a) aa | dEe "^60 | a) = OW) | a) 


1 
p+ GH/h) 


(5-186) 
ERRED F XERE a fT ITH Gs(E) 或 Ui (1)。 上 述 结果 将 应 用 于 MPA 过 
程 。 
分 子 和 辐射 场所 组 成 的 总 体系 的 状态 假定 由 始 态 | 了) 三 | (ei); (mA) >, h i A 
| A» | (e ) s (nio }) MAAS | P) | {er} 5 (nhw DHAR XH (e), (ea) M (e) DRR 
分 子 的 始 态 、 中 间 态 和 终 态 中 的 多 重度 ,ni 有 tw; 是 光子 的 能 量 。 体 系 的 总 哈密 顿 为 


H=H,+V (5-187) 

H, = Ån + H, (5-188) 
和 

V = Via + Vine (5-189) 


RP, Aly 是 分 子 的 绝热 哈密 顿 ; 互 , 是 自由 电磁 场 的 哈密 顿 ;Vs 是 核 动 能 算 符 的 非 对 角 
部 分 ;Va 是 分 子 -辐射 相互 作用 。 
零 阶 基 组 满足 方程 : 
Ha | D = Hh HA D =E | D (5-190) 
AF, Et 是 始 态 的 零 阶 能 量 , 并 有 Ee 2nhes. MRE BAAS HY RIE AR Ua (0) H 


与 时 间 无 关 的 格林 函数 表示 为 号 5 


fates (F exp(— 5.) fr) - zal dEexpt—iEt/R)G4C(E) — (5-191) 
T 
KH, Gr 是 由 方程 : 
(E— FDGCE) = 1 (5-192) 
定义 的 格林 函数 的 矩阵 元 , 它 是 用 Dyson Fy fg"? , 
GCE) = G' CE) + G'CE)VGCE) (5-193) 
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计算 的 。 式 中 零 阶 格林 函数 G'(E) 定 义 为 
CE— Ho +iņ)@ CE) = 1 
和 got. 
G(E) 的 矩阵 元 方程 为 0 和 3 
Gr = A Gh Via Ga 
Bz1 


Ga = >I Gha V as Gu = GaaViarGu + J GaV Gor 
B B 


Gy = CT + SIGA Va Ga 
A 


(5-194) 


(5-195) 


(5-196) 


(5-197) 


式 (5-195) 一 式 (5-197) 中 的 求 和 是 对 分 子 振动 态 和 辐射 场 两 者 进行 的 。 将 式 (5-195) 和 


式 (5-197) 代 入 式 (5-196) 得 
A' 关 A 
(E— EA 一 AAA)CA = VaGh 十 DA wG 
a 
其 中 
AAA' = J V aaa Vn 
B 
An = » | Vas Me 
B 


Gat 的 形式 解 为 


A' 关 A 


Gh Aan Vay 
i E-E nI i 2, E— EX — Any 


A'S AA" E A! 
Em > p Aaw Aaa V wr dis 
A’ A’ (E— EV — Ana) CE — Ey — Aw) 

如 只 考虑 式 (5-201) 中 的 最 低 阶 的 项 , 则 有 
Ga E GnVA/CE — Ex = Aan) 
TEX (5-202) AR C5-195) 49 


Gor Vea VaGh 
G — 
"i 2j CE— EX — Aga) 


式 中 , xt fü 的 本 征 能 量 AAA DE AR 40-142 


Aaa = Da 一 到 in 


式 中 ,能 级 位 移 DA ASE WE TE DA 可 分 别 表示 为 


|<B| VIA) |? 
DA = P 
; D E— ES 


和 
DA = 2x2, | (BI V | A) [*80E — EQ) 
B 
TEX 5-205) H , P 表示 主 部 (principal part), 
将 式 (5-204) 和 式 (5-203) 代 入 式 (5-191) , 牙 迁 振幅 可 表示 为 


=4E /h (1 PN e CUI ERED) ) 
ass e 
Uer d X; VnVu|[ Ge CE 
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(5-198) 


(5-199) 


(5-200) 


(5-201) 


(5-202) 


(5-203) 


(5-204) 


(5-205) 


(5-206) 


g CUP (EAtAAA) ) e Eph 
' CEA + Aas — ER) CER Aaa HEP) CE] — Eh — Ana) CER — EA xx) 
(5-207) 
利用 在 能 量 壳 层 上 (on-the-energy-shell) ff) Yr ffl E? — Et 和 极限 £z oo, 7; £8 (5-207) p E 
有 右边 第 一 项 对 牙 迁 概率 起 主要 作用 "1 : 


Unt) = DVeaVal| 
A 


(5-208) 


ë EY /h zu —qg i Jk) CES — -ED ) 
(E? 一 — Ana) CE] 一 By 


duc du eee a 
分 并 使 t cook 18. 
(29: a d De 一， 2x 0 __ [m0 Vra Va i = 
Wi” = 2 di | TRE |* = T eE Ep) >; ECE An RU (5-209) 
这 个 表达 式 是 通用 的 ,也 可 用 于 处 理 像 拉 曼 散射 和 双 光 子 吸 收 这 样 的 双 光 子 过 程 。 
我 们 将 式 (5-209) 应 用 于 双 光 子 吸收 ,得 
Wi = TTC — E) 


(5-210) 


VruaVw : 
2, Ej 一 Ey — Amm 
将 式 (5-210) 与 式 (5-129) 比 较 发 现 , 两 者 的 差别 是 式 (5-210) 中 多 了 一 个 因子 Awm 。 能 级 
位 移 和 线 宽 也 正 是 通过 这 个 因子 引进 的 。 将 方程 (5-125) 一 方程 (5-128) 代 和 方程 (5- 
210) ,我 们 得 到 : 
Wis = ez one ) IE | Mi? Can ,wr ) | Elw — Ww; — aor) (5-211) 


273 
h? mL C0 |CO | 


其 中 


(ép » Pim) Cê, * P4) , Cr * Pim) Céy * P) 
(2) ; " 1 fm 1 mi L fm l mi 5-912 
Mli San eu d E Omi + Ym — an T GOmi T Fa + wy | s / 


IP Ym = Amu/h. BASE HR Ym 不 仅 包 括 辐 射 过 程 , 而 且 也 包括 非 辐 射 过 程 [见方 程 
(5-204) 一 方程 (5-206)]。 阻 尼 常 数 更 精致 的 处 理 已 由 Lambropoulost ?* 作出 。 

我 们 注意 在 处 理 双 光子 吸收 时 ,Ge 的 表达 式 中 V 出 现 两 次 。 同 样 ,在 处 理 三 DET 
收 时 ,利用 方程 (5-195) 和 方程 (5-196) ,我 们 在 Ce 的 表达 式 中 可 看 到 Y 出 现 三 次 。 三 光 
子 吸 收 的 路 迁 概率 表达 式 类 似 于 方程 (5- 143) 所 给 出 的 ,除了 出 现 与 中 间 态 相关 的 阻尼 党 
数 外 ,这 里 不 再 歼 述 。 

在 多 光子 过 程 的 理论 处 理 中 ,除了 采用 上 面 介 绍 的 微 扰 理论 和 格林 函数 两 种 方法 外 ， 
还 有 密度 矩阵 方法 ,相干 状态 方法 (coherent state method) 和 超 极 化 率 方 法 等 。 由 于 篇 幅 
的 限制 ,这 里 没有 涉及 。 有 兴趣 的 读者 可 参见 有 关 文 献 护 ” 。 对 某 个 特定 的 多 光子 过 程 
来 说 ,究竟 采用 何 种 研究 方法 最 佳 ,这 要 根据 所 研究 的 分 子 体系 ,激光 激发 的 条 件 和 分 子 - 
辐射 场 相 互 作 用 的 强度 等 因素 来 决定 。 
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第 6 章 光 氧 化 反应 


61 引 s; 


6.1.1 氧 原子 和 和 氧 分 子 的 电子 结构 和 化 学 活性 


氧 是 地 壳 中 最 丰富 的 元 素 , 占 地 壳 总 质量 的 约 50% 。 元 素 氧 的 最 丰富 的 存在 形式 是 
氧气 , 它 占 大 气 总 体积 的 21%。 目 前 已 知 氧 可 与 除 惰 性 气体 氨 、 氛 和 人 毛 以 外 的 所 有 各 种 
元 素 生 成 化 合 物 。 氧 是 生物 学 中 最 重要 的 元 素 之 一 , 它 的 燃烧 为 高 等 生物 的 新 陈 代谢 过 
程 提供 了 热力 学 推动 力 。 氧 也 广泛 应 用 于 人 类 的 工农 业 生 产 活动 中 。 为 了 理解 分 子 氧 的 
化 学 性 质 , 应 对 它 的 电子 结构 有 清楚 的 了 解 。 

氧 原子 的 电子 构 型 是 1s:2s:2p'。 虽 然 2p 轨道 中 的 4 个 电子 可 按 三 种 不 同方 式 排 人 
三 个 2p 原子 轨道 (图 6. 1) ,但 按照 洪 德 规则 ,多 重 性 最 高 的 状态 一 一 三 重 态 P ACP 态 ) 
能 量 最 低 , 是 氧 原子 的 基态 。 而 'D 与 'S 均 为 单 重 态 , 能 量 比 *?P mH. HY DARA Rin 
的 总 轨道 角 动 量 ,能 量 比 'S 为 低 ( 洪 德 第 二 规则 ) ,'D 与 'S 分 别 是 氧 原子 的 第 一 和 第 二 激 
发 态 ,它们 的 能 量 分别 比 基态 原子 氧 高 约 45kcal。mol :和 97kcal * molt, 


UTE th TY 


图 6.1 SURFIN 2p 轨道 的 电子 构 型 


氧 分 子 的 分 子 轨道 可 由 两 个 基态 氧 原子 的 原子 轨道 相互 作用 而 构 制 ,如 图 6.2 
Rae" 


氧 原子 氧 分 子 CE 
图 6.2 氧 分 子 的 分 子 轨道 
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由 图 6.2 可 见 氧 分 子 的 电子 结构 为 
十 十 * UEM — (so YE (22a; )* (2po, 7? Cpa T C2pnz Pa 
v 两 个 最 高 占据 轨道 2px; 中 的 两 个 电子 也 
二- — (A 22 kcal: mol ' 可 以 有 三 种 占据 方法 (图 6. 3)。 按 Hund 
t 原理 ,基态 时 两 者 分 别 占据 一 个 re 轨道 ， 
十 十 "s okam ， 且 自 旋 平 行 。 因 此 , 氧 分 子 的 基态 是 三 重 
suites 态 , 它 属于 极 少 数 的 基态 为 三 重 态 的 分 子 
之 一 。 而 另外 两 种 状态 中 两 个 电子 自 旋 反 
图 6.3 分 子 氧 的 能 级 FI EBA, BA, AA DUS 态 ,能 量 
Ay HEL’ 20; 态 高 约 22. Skcal * mol! ft Zj 
37. 8kcal * mol! ,分 别 是 氧 分 子 的 第 一 和 第 二 激发 态 。 
由 于 氧 分 子 的 基态 是 三 重 态 , 它 具有 一 定 的 双 自 由 基 性 质 , 但 它 发 生 自由 基 的 典型 反 
应 如 夺 和 氢 反 应 的 活性 远 比 一 般 的 烷 氧 基 或 卤素 原子 等 低 。 夺 和 氢 反 应 活性 较 低 是 由 于 生成 
的 HOO + 自由 基 中 O—H 键 能 较 低 (47kcal * mol-:)。 同 时 , 因 有 两 个 自 旋 平行 电子 , 受 
到 成 键 时 的 自 旋 限 制 , 它 不 易 与 其 他 化 合 物 进行 协同 机 制 的 反应 。 因 此 ,基态 分 子 氧 的 反 
应 活性 不 高 。 把 基态 氧 激发 为 激发 态 可 以 提高 氧 的 反应 活性 。 在 氧 分 子 的 两 个 激发 态 
HA. ASA Dy 态 均 为 单 重 态 , 且 能 量 差 较 小 ,因此 从 ' 227. 态 经 内 转换 过 程 衰变 为 'A。 
态 的 速度 很 快 ,而 ' 207 Os 的 寿命 很 短 。 例 如 ,'As 和 ' 27 O 在 水 中 的 寿命 分 别 约 为 10-3s 
和 10s), W US 在 氯仿 、 乙 且 等 溶液 中 的 寿命 亦 在 纳 秒 (ns) 数 量 级 四。 因此 :了 + 态 
没有 可 能 参与 化 学 反应 。 而 :Au 态 向 基态 ; 7 WME. SARE HR BRM 
程 。 一 般 所 指 的 单 重 态 氧 反应 ,都 是 以 'A, 态 氧 为 氧 的 活性 物种 。 
本 章 以 后 各 节 将 讨论 光 引 发 的 由 基态 氧 . 单 重 态 氧 以 及 超 氧 负离子 基 等 参与 的 各 类 
氧化 反应 。 


6.1.2 光 氧 化 反应 的 分 类 
取决 于 参与 反应 的 活性 氧 物种 的 不 同 , 光 氧 化 反应 主要 可 以 分 为 三 类 (图 6.4). 


ROOH 
RH SensH- 
第 二 类 
RO; —À — m "Sens* 16; pee eM RO,H 
第 一 类 RH RH 
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ROH E RH 村 
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图 6.4 光 氧 化 反应 的 分 类 
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在 第 一 类 光 氧 化 反应 中 ,一 个 敏 化 剂 (sensilizer, Sens) 的 激发 三 重 态 的 敏 化 剂 
GSens* ) 从 反应 物 (RH) 中 夺取 一 个 氧 原子 ,产生 反应 物 的 自由 基 (R* )。 后 者 与 基态 三 
重 态 氧 复合 而 得 过 氧 自 由 基 为 反应 中 间 体 (ROO“，)。 这 类 由 基态 氧 直接 参与 的 自由 基 
机 制 的 氧化 反应 也 可 以 不 用 光 来 引发 ,而 用 其 他 自由 基 引 发 剂 从 反应 物 夺 氧 而 引发 ,党 被 
称 为 自动 氧化 反应 ( 见 6.2 节 )。 

第 二 类 光 氧 化 反应 是 以 单 重 态 氧 (:As 0O;, 即 '0O;) 为 氧 的 活性 形式 参与 的 氧化 反应 
( 见 6. 3 50, O 一 般 是 经 与 激发 单 重 态 和 激发 三 重 态 敏 化 剂 的 能 量 转 移 (energy trans- 
fer,ET) 而 产生 的 。 f 

第 三 类 光 氧 化 反应 是 电子 转移 光 氧 化 反应 ( 见 6.4 节 )。 它 是 由 电子 受 体 敏 化 剂 ,如 
REDE 、. 欠 盐 等 的 激发 单 重 态 或 三 重 态 与 富 电子 反应 物 进行 单 电 子 转移 (single elec- 
tron transfer, SET) ,产生 敏 化 剂 负离子 自由 基 (Sens” ) 和 反应 物 的 正 离 子 自 由 基 (CRHT) 
而 引发 的 。 此 后 的 反应 与 Sens” 的 氧化 电位 以 及 了 RH; 的 酸性 有 关 。 当 Sens: 的 氧化 电 
位 低 于 基态 氧 的 还 原 电 位 (一 0.87V,SCE) 时 ,Sens ' 与 ?0。 发 生 SET 反应 ,生成 超 氧 负 离 
FH O , 它 可 以 与 RH 复合 而 得 氧化 产物 。 如 果 Sens 的 氧化 电位 较 高 ,使 与 :0， 的 
SET 为 吸 热 过 程 , 则 不 能 有 效 产生 OF ,此 时 有 和 较 高 酸性 的 RH' 可 经 脱 质子 而 得 R. , 它 
可 与 基态 氧 进行 如 第 一 类 光 氧 化 反应 那样 的 自由 基 反 应 而 得 氧化 产物 。 同 时 ,无 论 
Sens: 的 氧化 电位 比 O 的 还 原 电位 高 还 是 低 ,RH' 在 很 多 情况 下 也 有 可 能 与 基态 氧 进行 
反应 ,得 到 过 氧 正 离子 基 (HROO! ) ,并 继续 反应 而 得 产物 。 

后 面 各 节 将 对 上 述 三 类 反应 分 别 进行 讨论 。 


6.2 自动 氧化 反应 


很 多 有 机 物 在 光 、 热 ,或 光 与 热 的 同时 作用 下 ,可 在 温和 条 件 下 (一 般 在 低 于 150— 
200°C 的 温度 下 ) 在 液 相 与 基态 氧 分 子 进行 反应 ,得 到 所 过 氧化 物 (hydroperoxide) 以 及 由 
氧 过 氧化 物 转化 而 得 的 其 他 含 氧 产 物 ,如 过 氧化 物 (peroxide) , B, WE, Bid, BR Xf S L GE 
等 。 这 些 氧 化 反应 是 通过 自由 基 链 式 反 应 机 制 进行 的 , 称 为 自动 氧化 (autoxidation) 
mm", 

A ^E B ZAE RY oe BT 2 ALS a SE ESE. A HG BE PE Loy EP 
RE EZ jr A] Ue SAS AR BY RAE E 70 E Ad, Xe — HP 2E B Sl 4 E EE TB B 
等 。 自 动 氧 化 反应 也 是 橡胶 、 高 聚 物 、 润 滑 油 、 染 料 等 在 大 气 环境 中 使 用 时 发 生 老 化 、 降 解 
等 的 重要 原因 。 含 油 食品 在 保存 过 程 中 的 酸败 是 由 多 不 饱和 脂肪 酸 的 自动 氧化 引起 的 ， 
这 是 食品 工业 中 关注 的 重要 问题 之 一 。 人 体内 多 不 饱和 脂肪 酸 的 自动 氧化 反应 与 机 体 的 
衰老 过 程 和 肿瘤 、 心 血管 疾病 (动脉 粥 样 硬 化 等 ) 等 有 密切 的 关系 ( 见 6. 2.6 节 )。 因 此 在 
这 些 情 况 下 ,希望 能 抑制 自动 氧化 的 发 生 ( 见 6. 2.5 节 )。 

6.2.1 自动 氧化 反应 的 动力 学 
有 机 化 合 物 的 自动 氧化 反应 的 总 反应 式 可 表示 为 
RH--O; —>ROOH (6-1) 


初级 产物 是 氧 过 氧化 物 。 整 个 反应 是 放 热 的 。 取 决 于 烷烃 的 结构 , 放 热 一 般 为 18~ 
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24kcal* mol  。 反 应 经 过 一 个 以 过 氧 自 由 基 为 携 链 载体 的 自由 基 链 式 反应 进行 [ 式 (6- 
2)~zk (6-8) ]: 


Ri 
引发 In,—~ 2In * (6-2) 
增长 in + RE-— In 4E. (6-3) 
EO RO (6-4) 
kp 
ROO .+ RH-"- ROOH +R- (6-5) 
2k, . 
终止 2ROO .一 一 非 自 由 基 产 物 (6-6) 
2R .一 一 非 自 由 基 产 物 (6-7) 
ROO .+ R .— ROOR (6-8) 


f t or s AP ZG P IE ER CGn) At, BEY AS eK AAP Ji oe TEE DR JE E 0) A A, 
物 (ROOH) 的 光 解 或 热 解 引发 [ 式 (6-9)], 产 生 的 烷 氧 (RO。) 和 羟基 (. OH) 自由 基 , 可 
引发 两 个 反应 链 , 而 导致 新 的 毛 过 氧化 物 生 成 。 而 生成 的 氧 过 氧化 物 又 可 经 热 解 引发 新 
的 反应 链 。 因 此 ,在 无 外 加 引发 剂 时 , 自动 氧化 反应 呈现 自动 催化 (autocatalysis) 的 动力 
gon AA Ros OH (6-9) 
自动 氧化 反应 的 速度 可 通过 在 充分 搅拌 的 反应 体系 中 跟踪 氧 的 消耗 速度 来 测量 。 图 
6. 5 为 在 无 外 加 引发 剂 时 , 纯 烃 RH 的 自动 氧化 (曲线 1) ,以 及 有 外 加 抑制 剂 存 在 (曲线 
2) 时 RH 的 自动 氧化 反应 的 吸 氧 量 -时 间 关 系 图 。 在 没有 外 加 引发 剂 时 ,反应 需 有 一 诱导 
期 。 在 诱导 期 内 ,反应 不 能 以 明显 速度 进行 。 随 着 体系 中 自由 基 前 体毛 过 氧化 物 缓慢 积 
累 到 一 定 浓度 (这 一 临界 浓度 的 大 小 随 反 应 物 R 一 H 的 结构 和 聚集 态 、 反 应 温度 等 而 不 
同 ) ,使 由 氧 过 氧化 物 分解 而 产生 自由 基 的 速度 超过 自由 基 消 失 的 速度 ,并 较 大 量 地 进入 
链 增长 反应 。 此 时 吸 氧 量 开始 上 升 ,并 逐渐 达到 一 稳定 状态 ,使 单位 时 间 内 吸 氧 量 稳定 于 
一 定 值 。 在 有 外 加 引发 剂 时 ,自动 氧化 反应 没有 诱导 期 ,从 一 开始 吸 氧 量 即 随 时 间 呈 线性 
增长 。 | 


FER 


时 间 


图 6.5 自动 氧化 反应 的 典型 动力 学 
1. 无 引发 剂 时 烃 的 氧化 ;2. 加 入 引发 剂 和 抑制 剂 后 烃 的 自动 氧化 
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在 链 增长 反应 中 ,R，。 被 氧 捕获 而 得 到 过 和 氧 自 由 基 的 反应 [ 式 (6-4)] 很 快 ,一 般 以 扩 
散 控 制 速度 进行 , 包 Jy 10  — 10" L * mol? e s^! , MHA E ws ROO * M RH PAA 
[3X (6-50] 则 较 慢 , k 的 大 小 与 R—H 中 的 CH # fiE & X. 一 般 为 
10°*~10°L * mol! + s! , XM AIRE. A, 在 10 数量 级 (如 异 丁 烷 的 为 0.0042 L * 
mol *s^), XEM Al st AE AES k, FE 1077 —10* Bee RCNA 2E M k, H 0.08 Le 
mol «s ',ifij 9,10- — AM k, 2g 80 L* mol! * s^D, IRR, k, 为 3. 3X IO L. 
mol +s (以 上 均 为 30°C 时 的 数值 )。 由 于 % 远大 于 b, ,在 溶液 中 氧 的 浓度 不 太 小 时 ， 
”体系 中 LROO“。] 远 大 于 [R + ], 因 此 ,在 链 终止 反应 [ 式 (6-6) 一 式 (6-8 门 中 ,主要 只 需 考 
虑 反应 式 (6-6), 即 过 氧 自 由 基 的 复合 。 自 动 氧化 反应 的 速度 w 可 由 式 (6-10) 表 示 。 由 于 
在 诱导 期 过 后 ,反应 很 快 进 入 稳 态 ,此 时 的 链 引 发 与 链 终止 过 程 达到 动力 学 平衡 ,速度 相 
等 [ 式 (6-11)]。 同 时 ,在 链 长 较 大 时 ,两 个 链 增长 反应 的 速度 也 应 相等 [ 式 (6-12)]。 
d(RH ] d[O;] | d[LROOH] 


de di q ~ 7 &LROO -][ RH] (6-10) 
R; = 2k,L ROO e] (6-11) 
ki[R *][0;] = k, [ROO -][RH] (6-12) 


从 式 (6-10) 一 式 (6-12) 中 消去 自由 基 R + fI ROO 的 浓度 ,或 对 此 二 中 间 体 应 用 稳 
态 假定 ,再 把 LROO“，。] 代 入 式 (6-10) , 即 可 得 
=— 19] = &,([RHI(3s) (6-13) 
可 见 自动 氧化 反应 速度 对 反应 "eg 一 级 ,对 引发 速度 为 1/2 级 ,而 与 氧 的 
浓度 无 关 。 很 多 有 机 化 合 物 的 自动 氧化 反应 在 氧 的 供应 充分 而 反应 转化 率 较 低 时 ,都 表 
现 出 与 式 (6-13) 相 同 的 动力 学 特点 。 在 氧 浓 度 较 低 时 , 式 (6-7) 和 式 (6-8) 中 的 两 种 链 终止 
反应 不 能 再 忽略 ,因此 动力 学 较为 复杂 。 式 (6-13) 也 只 适用 于 反应 在 低 转 化 率 时 的 情况 。 
在 反应 转化 率 较 高 时 ,由 于 反应 体系 中 会 积累 有 较 多 的 从 毛 过 氧化 物 热 分 解 而 生成 的 易 
被 继续 氧化 的 次 级 产物 ,如 醛 . 酮 等 ,反应 也 变 得 更 为 复杂 ,不 再 符合 上 述 动力 学 。 实 际 
上 ,为 了 提高 反应 的 选择 性 ,避免 初级 产物 分 解 而 产生 较 复 杂 的 产物 混合 物 , 自 动 氧化 反 
应 一 般 在 低 转化 率 ( 小 于 20% ,甚至 小 于 5 色 ) 进 行 ,而 回收 剩余 的 反应 物 , 做 循环 使 用 。 


当 引 发 速度 R; 固定 时 , 反 应 速度 取决 于 037m J ,这 个 数值 是 各 反应 物 在 自动 氧化 反 


应 中 的 活性 的 定量 量度 ,一 般 称 为 化 合 物 的 可 和 氧化 性 (oxidizability) 。 

为 外 两 个 用 于 描述 自动 氧化 的 链 式 反应 动力 学 特征 的 量 是 动力 学 链 长 [ 式 (6-14)] 和 
动力 学 链 寿 命 。 动 力学 链 长 是 反应 速度 ( 链 增 长 速度 ) 与 链 终止 速度 之 比 。 它 表明 在 一 个 
链 终止 事件 之 前 ， 链 增长 反应 可 以 重复 发 生 的 数量 。 由 于 在 反应 达到 稳 态 后 , 链 终止 速度 
U, 与 链 引发 速度 R 相等 ,因此 ,动力 学 链 长 也 等 于 反应 速度 与 引发 速度 之 比 。 


动力 学 链 长 (总 ) = k,[RH](2k.R) (6-14) 


可 以 看 到 , 随 着 自动 氧化 反应 条 件 的 强化 ,如 升 高 温度 或 增加 引发 剂 的 用 量 ,体系 产 
生 自 由 基 的 速度 增加 , 链 终止 反应 变 得 严重 ,而 链 长 缩短 。 在 温和 条 件 下 进行 烃 类 自动 氧 
化 反应 时 , 链 长 常 为 数 百 至 一 千 ,而 在 一 些 工 业 自动 氧化 反应 中 ,反应 温度 较 高 ,引发 剂 用 
量 大 , 链 长 为 10 左右 。 
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动力 学 链 寿命 是 链 的 载体 ROO + 的 浓度 与 其 消耗 速度 之 比 [ 式 (6-14)]。 
ai (Rr) = OEE 6-18) 
可 以 看 到 ,化 合 物 对 自动 氧化 的 活性 , 即 可 和 氧化 性 与 &, 和 2k, 均 有 关 。 从 对 k, 的 影 
响 来 看 ,反应 物 RH 中 C—H 键 能 较 低 时 ,k, 可 较 大 ,而 C—H 键 能 是 叔 烃 二 仲 烃 二 伯 
烃 。 上 共有 烯 丙 式 氢 和 荃 基 和 氨 的 化 合 物 ,C 一 H 键 能 最 低 , 为 86kcal .mol-: 左 右 。 但 烃基 
结构 的 改变 不 仅 对 R 一 H 的 键 能 有 影响 ,也 对 过 和 氧 自由 基 ROO .的 夺 氢 能力 有 影响 。 
ROO : 是 亲 电 自由 基 , 它 的 夺 和 氢 活 性 顺序 为 :RC(O)00 * HOO * 1? ROO * > 
2 ROO *: >3° ROO+ >. INSHE Rt C—H 键 能 的 影响 相反 。 实 际 上 烃基 结构 
改变 对 包 的 这 两 种 影响 在 一 定 程度 上 互相 抵偿 。 从 链 终止 速度 2&, 来 看 ,1" 与 2° ROO 。 
复合 的 速度 比 3° ROO? 快 。 因 此 ,总 的 来 说 ,自动 氧化 反应 活性 最 高 的 烃 类 是 具有 烯 丙 
式 氧 (如 多 不 饱和 脂肪 酸 ) 和 共 基 和 氧 ( 如 甲 茶 衍生 物 ) 的 化 合 物 。 而 在 不 具有 这 些 键 能 特别 
低 的 C—H 键 的 化 合 物 中 ,活性 顺序 为 3* RH>2° RH>1° RH, 


6.2.2 引发 


引发 是 在 反应 体系 中 产生 足够 数量 的 初始 自由 基 以 引发 后 续 链 式 反 应 的 过 程 。 这 通 
第 可 经 在 反应 体系 中 加 入 一 些 可 在 热 解 或 光 解 时 产生 自由 基 的 引发 剂 如 偶 氮 二 异 丁 且 
(AIBN) 二 上 板 丁 基 过 氧化 物 等 来 实现 。 但 即使 在 没有 外 加 引发 剂 存在 时 , 烃 类 物质 也 可 
以 发 生 自 动 氧化 反应 。 此 时 ,经 常 把 引发 归 之 于 反应 物 中 存在 有 痕 量 的 可 经 热 解 或 光 解 
〈 受 紫外 光 或 宇宙 射线 等 高 能 辐射 的 照射 ) 发 生化 学 键 均 裂 而 产生 自由 基 的 氢 过 氧化 物 或 
其 他 杂质 (如 酮 )。 在 很 多 含 烃 材料 如 高 聚 物 .橡胶 制品 等 的 加 工 过 程 中 ,高 温 、 剪 切 . 挤 压 
等 操作 都 会 引起 化 学 键 的 均 裂 而 产生 少量 烃基 自由 基 , 由 之 可 产生 和 氧 过 氧化 物 。 在 燃油 
和 润滑 油 的 精炼 和 食品 加 工 中 的 一 些 高 温 过 程 也 引起 自由 基 的 产生 。 因 此 实际 上 这 些 制 
品 中 不 可 避免 地 会 有 痕 量 的 氢 过 氧化 物 存在 。 
通过 烃 类 与 基态 氧 的 直接 反应 产生 自由 基 的 反应 ,如 式 (6-16) ,在 热力 学 上 是 不 利 
的 。 在 氧 过 氧 自由 基 (* OOH) H,0—H 键 能 约 为 47kcal * mol^! ,而 烃 RH 中 的 C—H 
键 能 为 85— 100kcal * mol! , 因此 ,反应 是 大 吸 热 反应 ,活化 能 应 高 于 约 40kcal * mol! , 
也 曾 建议 烃 与 氧 可 经 三 分 子 反 应 产生 烃基 自由 基 [ 式 (6-17)], 这 在 能 量 上 比 式 (6-15) 的 
双 分 子 反 应 稍 有 利 一 些 。 但 即使 是 对 这 一 三 分 子 反应 : 
RH + O; — R .十 .OOH (6-16) 
R-H + O; + H-R — 2R -+ H,O, (6-17) 
fi iE VU RR TEES (6-17) ETT BR WE BO IE RE A BULA 6X107 Ls mol! * s (60), 
因此 ,对 一 般 的 烃 类 反应 物 ,在 温度 较 低 时 ,这 些 过 程 太 慢 ,不 足以 以 显著 速度 产生 自由 基 
而 引发 链 反应 。 只 对 一 些 具 有 高 度 张力 的 分 子 , 或 具有 极 弱 的 C 一 H 键 的 分 子 , 才 能 在 较 
低温 度 下 与 基态 氧 按 式 (6-16) 以 显著 速度 进行 反应 。 如 二 氢 非 ,在 与 氧 的 反应 中 生成 的 
烃基 自由 基 R e 中, 孤 电子 向 芳 环 广泛 地 去 局 部 化 ,是 高 度 共振 稳定 化 的 革 基 型 自由 基 
[ 式 (6-18)j。 这 个 反应 在 一 31C 时 即 可 发 生 , 速度 常数 为 4.4X10-3L。 mol- es~, 总 
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活化 能 为 7kcal。mol 3] 。 这 一 反应 的 一 级 动力 学 同位 素 效应 高 于 95 ,表明 在 氢 原 子 转 
移 中 ,量子 力学 的 隧道 效应 (tunneling effect) 也 起 了 重要 作用 。 

在 节 的 自动 氧化 中 ,也 有 类 似 情 况 。 

光照 也 经 常 是 引发 过 程 中 的 一 个 重要 因素 。 它 的 作用 主要 有 两 方面 :一 是 引起 氨 过 
氧化 物 或 过 氧化 物 中 的 氧 一 氧 键 均 裂 产 生 自 由 基 [ 式 (6-19) 和 式 (6-20)]; 二 是 当 反 应 体 
系 中 存在 一 些 醛 . 酮 时 ,可 引起 它们 经 激发 三 重 态 发 生 Aff (Norrish Type I 反应 ) 或 
夺 所 反应。 这 些 过 程 都 导致 自由 基 的 产生 [ 式 (6-21) 和 式 (6-22)]。 


hy 


ROOH—> RO .上 HO - (6-19) 
ROOR—> RO -4- RO- (6-20) 
a O 
sr 0 
| 人 wr (6-21) 
RAR | R 
i OH 
ir O 
RH 
一 一 * ARs (6-22) 
Pa Rv SR 


光 引 发 的 另 一 种 途径 是 如 果 反应 体系 中 存在 痕 量 的 可 作为 三 重 态 敏 化 剂 的 化 合 物 
(如 芳 酮 . 某 些 颜料 等 ), 则 在 光照 时 它们 可 经 激发 和 系 间 穿越 成 为 激发 三 重 态 ,并 与 基态 
氧 进行 能 量 转移 而 产生 单 重 态 氧 。 单 重 态 氧 在 与 体系 中 的 烯烃 或 富 电子 芳烃 反应 时 产生 
的 氨 过 氧化 物 、 二 氧 杂 环 丁 烷 以 及 内 过 氧化 物 等 均 可 经 光 解 和 热 解 而 产生 自由 基 。 

无 外 加 引发 剂 的 自动 氧化 反应 ,由 于 反应 的 自 催 化 特性 ,不 适 于 用 来 研究 反应 动力 
学 。 为 研究 自动 氧化 反应 的 动力 学 ,以 及 当 需 要 为 合成 等 目的 人 为 进行 自动 氧化 反应 时 ， 
常 在 反应 体系 中 加 入 一 些 引发 剂 。 引 发 剂 分 子 中 都 有 一 个 或 几 个 较 弱 的 化 学 键 ,可 在 加 
热 或 光照 时 发 生 均 裂 , 以 可 控 的 速度 产生 自由 基 。 自 动 氧化 中 常用 的 自由 基 引 发 剂 为 偶 
A T i CAIBNO , 4852 — BUT AAL diCGi-butyD. hyponitrite J ,2,2,3, 3-09 2E JE T 
BiU ON, N’- 8 Bl — HF RCN, N'-azobiscyclohexanecarbonitrile) 09 等 , 

ah 5 M RU E SUE ak AAEE R e aT SExtE A WL G-BuO0; |. ANT tit A 
化 氢 等 因 可 发 生 诱 导 分 解 反 应 ,往往 不 能 以 可 重复 和 可 控制 的 速度 产生 自由 基 。 因 此 它 
们 不 适 于 用 来 引发 为 动力 学 测量 而 进行 的 自动 氧化 反应 。 


6.2.3 链 传 递 (chain propagation) 


在 构成 链 增长 过 程 的 两 个 反应 中 , 烃 自 由 基 R， 与 基态 氧 的 反应 [ 式 (6-4)] 是 自由 
基 - 自 由 基 反 应 ,活化 能 为 零 ,而 指 前 因子 约 为 10”“L。mol + s^. ALR MAA W 
中 扩散 控制 的 速度 常数 , 约 为 10"L。mol-: «s^! 。 但 这 个 反应 从 热力 学 上 看 只 是 中 等 放 
热 的 反应 ,对 脂肪 烃 、 烯 两 式 烃 和 葵 基 烃 , 放 热 分 别 约 为 28kcal * mol”! ,15kcal * mol ^ f 
13kcal* mol” 。 因 此 ,反应 是 可 着 的 ,而 平衡 取决 于 反应 物 RH 的 结构 (R。 的 稳定 性 )、 
反应 温度 和 氧 的 压力 。 对 较为 稳定 的 烃基 自由 基 R， ,平衡 可 以 用 顺 磁 共振 (ESR) 来 测 
量 。 例 如 ,在 品 体 中 照射 三 苯 乙 酸 , 经 脱羧 在 晶 格 中 产生 三 苯 甲 基 自 由 基 。 它 暴露 于 氧 
时 ,可逆 地 生成 过 氧 三 葵 甲 基 自 由 基 , 可 用 ESR 在 变温 下 测定 反应 的 平衡 常数 ,由 之 得 反 
应 (6-23) 的 AH 为 —10kcal + mol- 。 而 对 较 不 稳定 的 异 丙 基 和 叔 丁 基 , 则 AH 分 别 约 
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Ph;C .十 O, =— Ph; COO * (6-23) 
Jj 31kcal e mol”! fll —28kcal * mol! , XI PI IEA KE, AH 24H 20kcal * mol !, pdt 
对 那些 自由 基 CR。 ) 较 不 稳定 的 脂 烃 而 言 , 反 应 (6-4) 的 放 热 性 较 大 ,在 较 低 温度 下 at 
应 十 分 轻微 。 但 随 着 反应 温度 的 升 高 ,逆反 应 仍 会 变 得 越 来 越 重要 。 逆反 应 中 重新 生成 
的 烃基 自由 基 经 复合 .歧化 等 导致 非 自 由 基 产 物 和 链 的 终止 ,使 反应 链 长 缩短 。 
反应 (6-4) 的 可 逆 性 的 一 个 后 果 是 当 逆反 应 较 严重 时 ,烃基 (R. ) 与 氧 的 自 由 基 - 自 由 
基 反 应 的 男 一 可 能 途径 一 一 歧化 反应 可 变 得 重要 [ 式 (6-24)]。 这 特别 是 在 
R ++ O, 一 > HOO .十 不 饱和 化 合 物 (6-24) 
烃基 中 有 易 被 抽取 的 氧 原子 时 更 易 发 生 。 如 1,4- 环 已 二 烯 的 自动 氧化 反应 在 30'C 时 的 
主要 产物 不 是 氨 过 氧化 物 而 是 葵 。 这 是 因为 生成 的 双 烯 两 自由 基 特 别 稳 定 , 因 此 在 稍 高 
于 室温 时 ,与 分 子 氧 复合 反应 的 平衡 已 偏向 烃基 一 边 。 后 者 与 氧 进行 歧化 而 得 茉 和 氢 过 
氧 自由 基 [ 式 (6-25)]。 反 应 中 链 的 载体 不 再 是 环 已 二 烯 的 过 和 氧 自 由 基 , 而 是 氧 过 氧 自由 
dEC* OOH). 
OO + 


—— 2 
E 


Q +0; (6-25) 
" 
AE, [ ++ 00H 


其 他 烃 类 在 较 高 温度 反应 时 , 因 式 (6-4) 的 逆反 应 变 得 严重 ,也 会 经 与 式 (6-25) 相 似 
的 过 程 得 到 烯烃 和 过 氧化 氢 产 物 ,而 不 是 氢 过 氧化 物 。 如 叔 丁 烷 的 反应 [ 式 (6-26)]; 
e We ycCH + HO; 
t-BuH + O; (6-26) 
< 250°C 
BuOOH 


链 增长 中 的 另 一 个 反应 是 过 氧 自由 基 从 RH 中 夺 氢 而 产生 新 的 烷 基 自由 基 R . [ 式 
《6-5)]。 由 于 多 数 烃 类 中 的 C—H ffi X 86~105kcal * mol"! , ifj ROO—H H O—H ië 
的 键 能 为 88kcal。，mol-:。 因 此 ,只 对 含有 茶 基 氧 的 化 合 物 如 甲 菜 (PhCH, 一 H 键 能 
86kcal * mol ') 和 含有 烯 丙 式 氧 的 化 合 物 (RCH 一 CH 一 CH, 一 H 键 能 86kcal * mol-1)， 
反应 才 是 轻微 放 热 的 。 而 一 般 饱 和 脂肪 烃 中 的 C 一 H 键 能 ,对 3"R 一 H 而 言 约 为 93kcal 
* mol’, Xf 2°R—H #4) 95kcal * mol! , Xf 1°R—H 24°47 100kcal+ mol !。 反 应 均 为 吸 
热 的 , 吸 热 分 别 为 5kcal + mol" ,7kcal * mol! fll 12kcal * mol-:。 因 此 ,ROO + 自由 基 夺 
氨 活 性 很 低 , 速 度 常数 为 10 :一 103L， mol-:。s ;而 选择 性 很 高 。 它 优先 从 革 基 位 和 
烯 丙 位 夺 氧 。 对 饱和 脂肪 烃 , 则 夺 氨 优先 顺序 为 :3*"R 一 H>>2*R 一 H>1°R 一 H。 


6.2.4 链 终 止 


由 于 烃 过 氧 自由 基 (CROO“。) 从 烃 (RH) 中 夺 氢 的 反应 速度 很 慢 ,过 氧 自由 基 可 在 反 

应 体系 中 积累 至 较 高 浓度 。 如 蜡 丙 莱 的 自动 氧化 反应 中 , 曾 用 ESR 技术 检测 到 过 氧 自由 

基 的 浓度 可 达 8X 10 ^ mol 。L”!。 因 此 两 个 过 氧 自 由 基 相 互 反 应 而 导致 非 自 由 基 产 物 是 

链 终止 的 主要 反应 。 这 个 反应 的 机 制 较为 复杂 ,但 现在 一 般 认 为 首先 是 两 个 过 氧 自由 基 
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BEAD 3E Vu ULL PEKS., pa Ce RJ BEA REL SLUT E AER PE ES 
Je Ast A ee HELE (6-27) ] ,它们 复合 而 成 的 四 氧化 物 分 解 为 分 子 氧 和 两 个 烃 氧 自由 基 ， 
后 者 可 以 笼 内 复合 。 这 一 过 程 中 得 到 非 自由 基 产 物 : 氧 和 烃基 过 氧化 物 ,导致 链 终止 。 


R? R! R? R'R! R? R? Ro R R? 
S f W N NL SS 
G = C O: G 
ÉXN HY ™® JS PR 
R? O—O: Rs ? ? R? R? ©: 'O d EIE 
O—O 
非 链 终止 过 程 
Macc c 链 终止 过 程 
R? R! R? R'R! Rs 
S 这 NL Se of 
2R +2 >—O<~—2 G +0, [p C 十 O， 
Rs \ wx Z 
Rs © R? O-O R 
[orn 
R? R! 
N " 
2 +2R° (6-27) 
sa ^ 


OH 

qu eoe eR 而 导致 新 反应 链 的 生成 。 四 氧化 
物 分 解 时 在 笼 内 生成 的 烃 氧 自由 基 亦 可 逸 出 笼 外 ,并 在 溶液 中 发 生 烃 氧 基 的 典型 反应 。 
它们 可 以 从 烃 (RH) 中 夺 氧 得 到 叔 醇和 烃基 自由 基 , 而 引发 新 的 氧化 反应 链 , 故 不 导致 链 
终止 。 烃 氧 自由 基 也 可 以 发 生 8 裂解 而 生成 酮 和 一 个 新 的 烃基 自由 基 。 例 如 , 蜡 两 茶 过 
氧 自由 基 的 链 终止 过 程 中 ,有 10%% 经 异 丙 茉 氧 自由 基 笼 内 复合 为 过 氧化 物 进行 , 而 90% 
£x f t AE PM IO Si VL AE CER rh EE A: 有 裂解 而 得 葵 乙 酮 和 甲 基 自 由 基 的 途径 进行 [ 式 
(6. 27) la 

上 述 反 应 机 制 的 一 个 实验 证 明 是 , 当 氧 化 反应 以 “0; 407 Oz 混合 物 进行 时 ,反应 中 
有 "O-*O 生成 。 这 表明 有 四 和 氧化 物 生成 ,而 且 生 成 的 分 子 氧 是 由 四 氧化 物 的 中 间 两 个 氧 
原子 组 成 的 。 

叔 烃 基 过 氧 自 由 基 复 合 为 四 氧化 物 的 活化 能 较 高 ,因此 叔 烃 的 自动 氧化 的 链 终止 反 
应 的 速度 (2&,) 也 较 小 。 异 丁 烷 自动 氧化 中 ,t-BuOO 的 2&, 为 1.3X10:L。mol“ 。s ,而 
异 丙 茶 的 自动 氧化 中 ,2k, 为 6X10;L。mol !。s“'。 伯 烃 和 仲 烃 复 合 为 四 氧化 物 的 活化 
能 较 低 ,2k, J 105 —10*L * mol! + s~! ,而且 四 和 氧化 物 分 解 的 方式 也 不 同 。 它 们 的 四 氧 
化 物 可 能 是 经 一 环 状 过 渡 态 的 电 环 反应 发 生 分 子 内 氢 转 移 而 分 解 为 一 分 子 醇和 一 分 子 柄 
( 当 R 为 仲 烃基 时 ) 或 醋 ( 当 R 为 伯 烃 基 时 )。 同 时 释 出 氧气 [Russell Li , 式 (6-28)] 。 


Ys ne H 
R? R! 
Nu 
2 C. aes " e. eo + MID (6-28) 
H 0—0' H 
1 


R i 
在 伯 烃 和 仲 烃 过 氧 自由 基 的 自身 相互 反应 中 , 确 有 预期 数量 的 醛 ( 酮 ) 及 醇 产物 生成 ， 


而 没有 烃基 氢 过 氧化 物 (ROOH) 生 成 。 如 果 自 动 氧化 反应 中 使 用 “0O， Al O; 混合 物 ,在 
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产物 氧气 中 有 同位 素 混杂 。 由 于 四 氧化 物 中 全 部 电子 配对 ,这 要 求 分 解 时 释 出 的 氧 为 单 
重 态 。 或 如 果 释 出 的 氧 为 基态 三 重 态 , 则 得 到 的 醛 ( 或 酮 ) 应 为 激发 三 重 态 的 。 这 两 种 可 
能 性 都 得 到 了 实验 证 明 。 在 某 些 烃 过 氧 自由 基 的 双 分 子 反 应 中 ,用 9,10- 二 莱 基 匣 捕 获 
到 释 出 的 单 重 态 氧 ,并 观测 到 单 重 态 氧 的 发 光 " 中 。 在 仲 烃 的 自动 氧化 反应 中 ,也 在 生 
成 的 酮 的 激发 三 重 态 的 磷 光 波长 上 检测 到 微弱 的 发 光 C:29 。 这 些 事实 都 支持 了 式 (6-28) 
中 的 电 环 反 应 机 制 。 

自动 氧化 反应 的 速度 不 仅 与 链 增长 速度 (&,) 有 关 , 也 取决 于 链 终止 速度 (2k.)。 伯 烃 和 
仲 烃 的 自动 氧化 速度 一 般 比 叔 烃 慢 , 这 不 仅 是 因为 前 两 者 中 的 CH 键 有 较 高 的 键 能 ,使 kp 
较 小 ,而 且 也 是 由 于 它们 的 自动 氧化 中 , 链 终止 反应 活化 能 较 低 , 链 终 止 速度 (2&, ) 较 高 。 


6.2.5 抗 氧 化 剂 


塑料 、 橡 胶 、 燃 油 、 润 滑 油 、 食 品 中 的 烃 类 和 不 饱和 脂肪 酸 的 自动 氧化 反应 是 导致 这 些 
材料 和 物质 老化 、 变 质 、 性 能 失效 的 原因 。 因 此 ,在 这 些 领 域 ,防止 或 抑制 自动 氧化 反应 是 
很 重要 的 。 这 可 借 加 入 抗 氧化 剂 253 来 实现 。 

抗 氧化 剂 的 作用 是 阻碍 自动 氧化 反应 中 的 活性 物种 (自由 基 、 氢 过 氧化 物 HEAL I 
的 生成 并 通过 捕获 分解 以 及 络 合 等 方式 降低 这 些 活 性 物种 的 浓度 。 按照 抗 氧化 剂 的 作 
用 机 制 , 可 把 它们 分 为 几 类 :@ 链 阻 断 型 (chain-breaking) 抗 氧化 剂 ( 自 由 基 捕 获 剂 ; 
(D 氧 过 氧化 物 分 解 剂 ;@ 金属 离子 络 合剂 。 


l. 链 阻 断 型 抗 氧 化 剂 [2 


链 阻 断 型 抗 氧化 剂 是 一 些 好 的 氨 原 子 给 体 ,如 酚 类 化 合 物 。 在 加 入 反应 体系 后 ,它们 
(人 AH) 可 以 作为 氧 原子 给 体 ,与 被 氧化 的 烃 类 (RH) 竞 争 ,向 携 载 反 应 链 的 过 氧 自由 基 给 
氨 , 即 捕获 自由 基 , 并 生成 稳定 产物 ,从 而 阻止 链 的 增长 [ 式 (6-29) 一 式 (6-31)]。 


ROO .+ RH-"- ROOH +R- (6-29) 
ROO «J- AM» ROOMAA- (6-30) 
ROO «+ A .一 > 非 自 由 基 产 物 (6-31) 


可 见 , 在 理想 情况 下 ,一 个 抗 氧 化 剂 分 子 (AH) 可 以 使 两 个 携 链 的 过 氧 自由 基 消 失 。 
同时 ,高效 的 自由 基 捕 获 剂 不 仅 应 可 捕获 传递 主 链 的 过 氧 自由 基 , 也 应 能 捕获 传递 支 链 反 
应 ( 见 6.2.7 节 ) 的 烃 氧 自由 基 、 氢 过 氧 自由 基 (。OOH) 和 羟基 自由 基 。 理论 上 车 还 能 捕 
获 烃 基 自 由 基 (R。 ), 则 可 使 反应 链 长 减少 至 0。 但 实际 上 , 因 R. 自由 基本 身 的 二 聚 和 
歧化 反应 以 及 R。 与 0; 的 反应 都 是 自由 基 - 自 由 基 反 应 ,一 般 以 扩散 控制 速度 (10? — 107? 
L* mol" + s ) 进 行 ,因此 R - 不易 被 捕获 。 目 前 只 有 少数 氮 氧 自由 基 可 在 一 定 程度 上 
捕获 烃基 自由 基 R，[ 式 (6.46) 和 式 (6. 47)]。 

一 个 优秀 的 抗 氧化 剂 应 具备 以 下 性 质 ， 

(D AH 向 过 氧 自由 基 等 转移 毛 原 子 的 速度 应 远大 于 RH 向 过 氧 自 由 基 转 移 氢 原子 
的 速度 , 即 在 式 (6-29) 和 式 (6-30) 中 ,ks EXE T B. 

(2) 抗 氧化 剂 的 自由 基 A。 不 应 与 分 子 氧 复合 [ 式 (6-32)] 或 向 分 子 氧 给 氢 [ 式 
(6-33)j]。 这 两 个 反应 将 与 反应 [ 式 (6-31)] 竞 争 ,而 且 导 致 活性 自由 基 CAOO © # 。 OOED 
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的 产生 ,从 而 会 引发 新 的 反应 链 ,使 氧化 继续 。 


A :十 0 一 > AOO + (6-32) 
A ' 十 0: 一 > ACH) ++ OOH (6-33) 

(3) 自由 基 As 应 足够 稳定 ,不 会 从 RH 夺 所 ,因为 这 也 会 引发 新 链 [ 式 (6-34)] 。 
A ++ RH — R ++ AH (6-34) 


C4) 抗 氧 化 剂 应 既 不 能 与 分 子 氧 发 生 直接 的 氨 转 移 反 应 [ 式 (6-35)], 又 具有 足够 高 

的 电离 势 ,也 不 会 经 单 电子 转移 和 后 续 的 质子 转移 向 氧 分 子 给 氢 [ 式 (6-36)]。 因 为 这 两 
种 情况 都 导致 氧 过 氧 自由 基 产 生 ,引发 支 链 反应 。 

AH +0, —. OOH +A. (6-35) 


anto E559 ramtor]-B789,. noma. (6-36) 


(5) 抗 氧化 剂 应 具有 与 使 用 的 溶剂 和 反应 条 件 相 匹配 的 溶解 度 和 挥发 性 。 

由 于 抗 氧 化 剂 应 是 好 的 所 原子 给 体 , 易 发 生 A 一 H 键 的 均 裂 , 因 此 ,A 一 H 键 的 离 解 
能 应 较 低 。 实 际 上 ,在 结构 相似 的 同系 列 的 抗 氧 化 剂 ( 如 酚 类 ) 中 , 抗 氧 化 活性 与 A 一 H 
键 的 离 解 能 常 成 反比 。 

由 于 好 的 抗 氧化 剂 必 须 同 时 具备 上 述 各 种 性 质 ,因此 好 的 自由 基 捕 获 剂 不 一 定 也 是 
好 的 抗 氧化 剂 。 

目前 应 用 较 多 的 链 阻 断 型 抗 氧 化 剂 ( 自 由 基 捕 获 剂 ) 主 要 有 几 类 。 

1) WRH SL RLU 

BCH Re E 2E 059 Ji f Ba Ys 3E D 4 oup rct X BA SE BL RS BO. 0 2,6-— BUT der B 
酚 ,商用 名 为 BHT( 是 不 规范 的 俗名 “butylated hydroxytoluene” 的 缩写 ) 。 它 与 过 氧 自 由 
基 的 反应 按 式 (6-37) 进 行 : 


OH Bi 


ROO + + —>ROOH+ (6-37) 


FERRA A i SE , 9AT EK Te dS BE TE ARR EE Ee DPB EE, A 
分 享 了 部 分 自 旋 密 度 而 对 外 来 自由 基 的 进攻 较为 敏感 的 邻 . 对 位 又 有 大 位 阻 基 团 的 立体 
屏蔽 ,因此 在 热力 学 和 动力 学 上 都 很 稳定 。 它 不 能 从 RH 上 夺 所 ,也 不 与 基态 氧 反应 ,但 
它 可 与 另 一 过 氧 自 由 基 在 位 阻 较 小 的 对 位 偶 联 ,生成 中 性 产物 ,从 而 使 酚 消 耗 并 导致 第 二 
个 过 氧化 物 反应 链 的 终止 [ 式 (6-38)]: 

0. O 


t-Bu t-Bu t-Bu t-Bu 
ROO .十 LE (6-38) 


OOR 
酚 类 抗 氧 化 剂 一 般 不 是 烃基 自由 基 CR。) 的 有 效 捕获 剂 。 
在 体系 中 加 有 引发 剂 以 保持 稳定 的 引发 速度 时 ,如 果 也 加 入 酚 类 抗 氧 化 剂 , 反 应 中 氧 
的 吸收 与 时 间 的 关系 图 如 图 6. 5 中 的 曲线 2。 把 2 的 直线 部 分 外 推 至 横 坐 标 轴 可 得 诱导 
期 的 长 度 。 如 果 引 发 速度 Ri 已 知 ,由 诱导 期 长 度 可 以 求 出 用 酚 来 抑制 反应 的 化 学 计量 关 
系 。 在 反应 被 强烈 抑制 的 时 间 段 内 , 吸 氧 速度 为 
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dt nkal ArOH | 
式 中 , RS 为 链 增 长 反应 速度 常数 ( 烃 过 氧 自由 基 从 RH FARE) R 为 引发 速 
BE n 为 抑制 反应 的 化 学 计量 关系 (如 上 述 , 对 BHT,n 二 2) ;ks 是 酚 捕获 过 氧 自由 基 的 速 
度 常数 [ 式 (6-30)]。 如 果 b, Ri 入 均 已 知 , 则 可 由 分 析 反 应 被 强烈 抑制 时 间 段 内 曲线 
的 形状 求 kA。 关于 过 氧 自由 基 和 烷 氧 自由 基 从 酚 类 夺 毛 的 速度 常数 &4, 已 有 较 多 报 
E7779, Wc T ASE G-BuO * 2x — HE 8) 26 f 49 A BE BE OUT 10° — 105 L * mol?! + s^ 
(30C 时 对 BHT, £4 X 1. 4X10*L * mol! * s^! Xf a-E Er BE 3. 2X10*L * mol^! * $75, 

可 以 看 到 ,An MEE k (BH 107? —10*L * mola! + s 1) 大 得 多 。 因 此 ,只 需 很 小 浓 
度 的 酚 就 可 以 抑制 氧化 反应 。 此 外 , 酚 上 的 取代 基 的 电 性 效应 对 酚 的 抗 氧 化 活性 有 很 大 
影响 。 邻 .对 位 的 给 电子 基 增 强 抗 氧化 性 。 过 氧 自 由 基 从 取代 苯酚 和 2.6-— BUT EE y 
夺 氢 速度 的 Hammett o* 值 分 别 为 一 1.5 和 一 1.1。 这 至 少 部 分 是 因为 给 电子 基 使 酚 羟 基 
的 0 一 HH 键 离 解 能 降低 。 如 茶 酚 的 O—H 键 离 解 能 为 84. 1kcal。mol-: ,而 对 甲 氧 基 茶 
酚 的 为 78. 1kcal * mol! , 

By ESAE SB fuz E 7p i — AK BAE B (TY FP E BR AL TOE RAS fl pc A AL 
性 减弱 。 

大 位 阻 酚 类 被 广泛 用 为 塑料 ,橡胶 、 合 成 纤维 、 燃 油 、 润 滑 油 和 食品 的 抗 氧化 剂 。 

在 自然 界 存 在 着 很 多 种 类 的 天 然 酚 类 抗 氧化 剂 " 。 如 维生素 EE、 黄 酮 \ 异 黄酮 黄 
MR JLRE TED BETT RX PHK BENER WE hR AER C S 
Q10 等 及 它们 的 衍生 物 和 蜡 构 体 。 它 们 在 保护 生物 机 体 抵 抗 自动 氧化 引起 的 组 织 损伤 ， 
即 氧化 应 激 (oxidative stress) 方 面 起 着 重要 作用 。 

“维生素 E” 是 一 组 共 8 个 类 似 结构 的 化 合 物 的 总 称 呈 -53 。 其 中 4 个 生育 酚 Cc- ,8-， 
yY-，,0-tocopherols) 都 含有 色 满 醇 (chromanol) 环 ,但 在 5-,7-,8- 位 上 , 甲 基 取 代 情 况 不 同 。 
在 色 满 醇 环 的 2 位 上 都 有 一 个 含 16 个 碳 的 饱和 植 基 (phytyl) 侧 链 。 这 4 个 生育 酚 在 
C-2,C-4',C-8' 上 有 3 个 手 性 碳 ,天 然 生育 酚 中 这 3 个 碳 都 是 R- 构 型 。 另 有 4 个 相应 的 生 
育 酚 三 烯 醇 (a -,B-,y-,6-tocotrienol) ,它们 与 相应 的 生育 酚 在 色 满 醇 环 上 有 相同 的 甲 基 
取代 ,但 在 C-2 上 有 一 个 含 16 个 碳 原子 的 不 饱和 侧 链 ,其 中 双 键 位 于 C-3'、C-7'、C-11' 
(图 6.6). 

抗 氧 化 活性 源 于 色 满 醇 环 上 6- 位 酚 羟基 在 自动 氧化 反应 中 向 烃 过 氧 自由 基 给 氢 的 
能 力 。 向 过 氧 自由 基 给 所 后 生成 的 酚 氧 自由 基 还 可 与 另 一 个 烃 过 氧 自由 基 加 成 而 得 非 自 
由 基 产 物 , 因 此 一 个 维生素 下 分 子 的 消耗 可 以 终止 两 个 氧化 反应 链 。 维 生 素 下 各 异 构 体 
的 相对 抗 氧化 能 力 取决 于 芳 环 上 甲 基 的 取代 方式 。 侧 链 对 抗 氧 化 活性 没有 影响 ,但 用 于 
与 脂 质 体 连 接 并 抑制 维生素 下 在 脂 质 膜 之 间 的 转移 。 八 个 异 构 体 中 ,w- 生 育 酚 (Cu-to- 
copherol) 和 a-/E ff = Ms BE (a-tocotrienoD 的 试管 内 抗 氧 化 能 力 最 强 。w- 生 育 酚 也 是 目前 
已 知 最 强 的 抑制 脂 质 氧 化 ( 脂 质 中 的 多 不 饱和 脂肪 酸 的 氧化 , 见 6. 2.6) 的 抗 氧 化 剂 之 一 。 
只 是 最 近 , 才 出 现 了 性 能 超过 a- 生育 酚 的 新 型 的 合成 抗 氢 化 剂 *I9。 这 种 强 抗 氧 化 性 是 由 
“生育 酚 的 特殊 结构 决定 的 。 酚 羟基 对 位 的 烷 氧 基 和 芳 环 上 的 几 个 甲 基 作 为 给 电子 基 增 
强 了 抗 氧 化 活性 ,使 & 加 大 。 为 了 更 好 地 发 挥 烷 氧 基 的 给 电 性 , oe SC rp n oe d tg dE 
环 共 平面 。 但 在 一 般 多 取代 酚 中 ,3-、5- 位 上 的 取代 基 阻 碍 了 此 种 共 平面 性 。 例 如 ,对 - 甲 
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d[LO;] _ k [RH]R; (6-39) 


AE FF} = BAF (tocotrienol) 


生育 酚 / 生 育 三 烯 醇 Ri Rs WE A AB tt SUE TE / % 
a- Me Me 100 
B- Me H 71 
Y H Me 68 
à H H 28 


图 6.6 生育 酚 三 烯 衍生 物 的 抗 氧化 性 


氧 基 四 甲 基 酚 的 抗 氧化 性 就 不 如 对 - 甲 氧 基 三 甲 基 酚 强 。 但 在 维生素 E 中 , 烷 氧 基 中 的 烷 
基 被 置 于 一 个 六 节 环 中 ,从 而 大 大 改进 了 共 思 。 

o- 生 育 酚 在 向 烃 过 氧 自由 基 给 毛 中 生成 的 酚 氧 自由 基 可 被 维生素 C 还 原 而 再 生 为 a 
生育 酚 。 因 此 ,在 维生素 C 存在 时 ,两 者 可 表现 出 协同 的 抗 氧化 能 力 。 

a- 生 育 酚 不 溶 于 水 ,而 溶 于 油 . 丙 酮 乙醇 乙醚 等 有 机 溶剂 。 

2) X E ib m i SUR s 

除了 酚 以 外 ,芳香 仲 胺 和 杂 环 仲 胺 类 也 是 有 效 的 链 阻 断 型 抗 氧 化 剂 ,典型 的 是 二 莱 胺 
衍生 物 和 对 茶 二 胺 衍生 物 。 如 NN- 茶 基 -N’-(1,3- 二 甲 基 ) 丁 基 对 蔡 二 胺 和 4,4“- 双 (a,a- 一 
甲 苇 基 ) 二 莱 胺 (AO-445) (图 6. 7), 


N-A&JE-N'-C1,3- — IH AE) Tet et HE = ik 


(> : C) "m C? : ‘> 


AO-445 


图 6.7 仲 胺 型 抗 氧化 剂 


这 些 仲 胺 在 稳定 易 氧 化 的 有 机 物 方面 往往 是 比 酚 类 更 有 效 的 抗 氧 化 剂 。 但 由 于 芳 胺 
的 毒性 和 致癌 性 ,它们 的 应 用 正 受 到 越 来 越 多 的 限制 。 另 一 个 缺点 是 很 多 商品 仲 胺 抗 氧 
化 剂 是 有 色 物 质 并 在 被 氧化 后 生成 深 色 产 物 , 对 被 保护 材料 的 外 观 有 影响 。 

由 于 芳 胺 氧化 时 生成 的 产物 很 复杂 ,对 它们 的 抗 氧化 作用 的 详细 反应 机 制 不 如 对 大 
位 阻 酚 类 的 抗 氧 化 机 制 了 解 得 那样 清楚 。 它 们 的 抗 氧 化 作用 也 是 由 于 有 一 个 较 弱 的 
N 一 HH 键 ,因此 可 以 对 过 和 氧 自 由 基 作 为 氨 原 子 给 体 。 芳 胺 被 过 氧 自由 基 夺 氨 后 ,生成 与 酚 
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氢 自 由 基 类 似 的 稳定 的 自 旋 去 局 部 化 的 胺 基 自由 基 , 它 从 烃 (RH) 夺 氧 的 活性 也 很 低 。 
N,N“- 二 叔 丁 基 对 莱 二 胺 可 捕获 两 个 过 氧 自由 基 , 而 生成 醒 亚 胺 [ 式 (6-40)]。 


(t-Bu) N 4 X N (t-Bu)  -——— (t- Bu) —N N—(t-Bu) (6-40) 


E ATL — AE BOTE TRI dl SPAN A E: 68. 5'C 进行 的 自动 氧化 反应 时 ,可 分 离 到 20 % HK) — RSE 
氮 氧 自由 基 , 这 是 由 氨基 自由 基 被 过 氧 自由 基 氧 化 而 生成 的 [ 式 (6-41)]j。 氮 氧 自由 基 亦 
可 从 烃基 夺 和 氧 而 生成 产 胺 ,后 者 可 再 被 过 氧 自由 基 夺 和 氢 而 终止 另 一 个 氧化 反应 链 , 同 时 使 
氮 氧 自由 基 再 生 [ 式 (6-42)]。 这 是 芳香 仲 胺 比 酚 类 具有 更 强 的 抗 氧化 能 力 的 一 个 原因 。 


R:N :二 R'O00.—> RNO .+ R'O* (6-41) 
FA R'OO* 
R;NO * —- R: NOH : R, NO. (6-42) 
—ROOH 
ko 
R,NO .十 R + — R; NOR' (6-43) 


氮 氧 自由 基 也 可 捕获 一 个 烃基 自由 基 [ 式 (6-43)], 不 过 这 一 反应 的 速度 常数 比 烃基 
自由 基 自 身 的 二 聚 以 及 与 氧 的 反应 要 小 559 V fe AS SS SUO ko REZ Z dE EL BE 
与 氧 复合 的 速度 常数 的 十 分 之 一 。 但 在 供 氧 量 不 足 的 情况 下 , 式 (6-43) 的 反应 可 获得 重 
要 的 应 用 。 例 如 ,二 (4,4"- 二 甲 氧 基 ) 莱 基 毛 氧 自 由 基 可 作为 ABN 引发 的 葵 乙 烯 的 聚合 
反应 (60%C ) 的 抑制 剂 。 

二 苯胺 自由 基 亦 可 与 另 一 分 子 二 苯胺 加 成 而 使 氨基 N 原子 与 后 者 的 苯 环 在 对 位 连 
接 。 加 成 的 产物 可 再 被 过 氧 自由 基 夺 和 氧 ,得 到 的 胺 基 自 由 基 可 再 加 成 并 继续 此 种 反应 而 
f UR C IV X cg SUO Wh (6-44) J. 


H RO? . xD E 
PrN =X “> pen jx TE 


Ph 


FARF AA RO OMR g ] 
x N m N \ / X rers KR S 7 99 (6-44) 
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3) BA AS Az 36 05007 

阻碍 胺 类 是 一 类 较 新 的 抗 氧化 剂 ,实际 上 可 归 之 为 光 稳定 剂 。 多 数 商品 阻碍 胺 光 稳 
定 剂 是 2,2,6,6- 四 甲 基 六 氧 吡啶 的 衍生 物 。 在 氨基 的 对 位 可 接 有 不 同 侧 链 。 


Me 
Me 
R NH 
Me 
Me 
它们 通过 下 述 反 应 序列 起 抗 氧化 作用 。 
N ROO. ^ 
NH ———- N—O- (6-45) 
P À 
ES Rs 
N—O- > N—OR (6-46) 
Z HL 


= 224 * 


ES 
N—OR 十 R OO 。 > a O. +R=0O+R’OH (6-47) 
4 


因此 阻碍 胺 是 通过 它 被 过 氧 自由 基 氧 化 而 生成 的 氮 氧 自由 基 的 捕获 自由 基 能 力 来 起 
抗 氧化 作用 的 。 氮 氧 自由 基 既 可 以 捕获 烃基 自由 基 , 又 可 以 捕获 过 氧 自 MM i 
两 个 反应 都 被 终止 。 实 际 上 , 氮 氧 自由 基 要 与 氧 竞争 来 与 烃基 自由 基 反 应 ,而 a 
则 要 与 RH 竞争 来 与 过 氧 自 由 基 反 应 。 从 上 述 反 应 系列 可 见 , 氮 氧 自由 基 并 不 消耗 , 因 
此 它们 在 低 浓度 时 即 可 有 效 抑制 自动 氧化 。 


2. ARA N iA fe a 


Ait AAE HIEN] hydroperoxide decomposer) 通 过 非 自 由 基 反 应 途径 与 烃基 氧 过 
氧化 物 反应 ,并 把 后 者 分 解 为 稳定 产物 (通常 是 醇 )。 而 毛 过 氧化 物 的 热 解 和 光 解 是 产生 
羟基 和 烧 氧 自由 基 的 来 源 , 正 是 这 些 自由 基 引 发 链 反应 或 者 导致 支 链 反应 。 

主要 的 氢 过 氧化 物 分 解 剂 有 两 类 , 即 二 价 硫化 合 物 和 三 价 磷 化 合 物 。 

1) 二 价 硫化 合 物 

主要 是 硫 醚 和 硫 醇 。 如 硫 二 丙 酸 酯 (dialkyl ester of thiodipropionic acid), 


O 
"— 
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硫 、. 烃 硫 基 硫 醇 (RSSH) 等 。 其 中 , 硫 醇 、 亚 磺 酸 、 烃 硫 基 硫 醇 等 二 价 和 四 价 硫化 合 物 还 可 
继续 经 非 自由 基 反 应 ,化 学 计量 地 分 解 所 过 氧化 物 。 而 亚 磺 酸 、 磺 酸 、 三 氧化 硫 等 作为 质 
子 酸 或 Lewis 酸 也 可 催化 氢 过 氧化 物 分 解 为 非 自 由 基 产 物 。 因 此 ,1mol 的 硫 二 丙 酸 酯 可 
以 分 解 至 少 20mol 的 氨 过 氧化 物 。 

此 种 硫 醚 类 抗 氧 化 剂 如 在 低温 单独 使 用 时 ,不 是 较 强 的 抗 氧 化 剂 。 但 在 与 大 位 阻 酚 
类 配合 使 用 并 在 较 高 温度 使 用 时 ,有 很 高 的 抗 氢 化 性 。 这 种 把 链 阻 断 型 和 毛 过 氧化 物 分 
解 剂型 抗 氧化 剂 联合 使 用 的 混合 抗 氧化 剂 已 广泛 用 作 聚 烯烃 及 其 他 塑料 的 稳定 剂 。 

2) cf gHES 9? 

主要 是 亚 磷酸 酯 。 它 们 把 毛 过 氧化 物 还 原 为 醇 ,而 自己 被 氧化 为 磷酸 酯 。 

(RO); P + R'OOH (RO); PO + R'OH (6-48) 

如 果 亚 磷酸 酯 中 的 烃基 R dé IR di ey TG RAAB AE FH EE, AK, RE TE 
使 用 中 遇 水 或 有 高 湿度 tT fis f FEE LA Io ee = Zo BEAR. AM KE. ELE R 
AE LER 3E PAL P 2E n IY BERE C2.4- — BUT EE) B UG 4 OR IO LK RC RE 71 . 


t-Bu 
PE "am . 


三 价 磷 抗 氧化 剂 也 时 常 与 酚 类 抗 氧 化 剂 配合 使 用 。 实 际 上 ,把 氧 过 氧化 物 分解 剂 与 
自由 基 捕 获 剂 配合 使 用 的 效果 要 超过 两 者 单独 使 用 时 的 抗 氧 化 作用 之 和 。 


3. 金属 离子 去 活化 剂 59.40] 


具有 稳定 性 相近 的 两 种 价 态 的 金属 离子 ,如 Ca C ID /Cu C DD, CoCIID/CoCID, 
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Mn( 亚 )/Mn(CI)、Fe( 亚 )/FeCI) 等 ,可 与 氢 过 氧化 物 发 生 单 电子 转移 反应 而 使 过 氧化 
物 分 解 ,产生 烃 过 氧 自 由 基 和 烃 氧 自由 基 , 从 而 引发 主 链 和 支 链 氧化 反应 [ 式 (6-49) 和 式 
(6-50)]。 金 属 离子 有 时 还 可 与 烃 类 受 体 (RH) 直 接 发 生 单 电子 转移 反应 而 产生 烃基 自由 
基 , 从 而 对 引发 做 出 贡献 [ 式 (6-51)]。. 但 这 一 反应 对 促进 自动 氧化 反应 的 作用 一 般 不 如 
对 氧 过 氧化 物 进行 氧 化 与 还 原 [ 式 (6-49) 和 式 (6-50)] 的 作用 大 。 


ROOH + Fe( I )—> RO .十 OH + Fec [D (6-49) 
ROOH + Fe(II )—~ ROO -+ H*+ FeCIDO (6-50) 
RH + M™—+>R-+ HM (6-51) 


因此 ,这 些 具有 和 氧化/ 还原 活性 的 金属 离子 的 存在 会 促进 自动 氧化 反应 。 例 如 电缆 和 
电线 中 的 铜 对 外 部 聚 烯烃 绝缘 层 有 严重 的 促进 氧化 降解 的 作用 。 在 材料 中 加 入 能 与 金属 
离子 配 位 的 较 好 配 体 ,可 以 使 金属 离子 失 活 ,抑制 它们 对 自动 氧化 反应 的 促进 作用 。 配 体 
对 金属 离子 的 整合 使 金属 离子 的 氧化 态 与 还 原 态 之 间 的 电位 差 加 大 ,使 它们 通过 氧化 与 
还 原 从 氧 过 氧化 物产 生 自 由 基 的 能 力 降 低 。 鳌 合 还 使 金属 离子 与 氢 过 氧化 物 的 结合 减 
弱 , 这 也 削弱 了 金属 对 氧化 反应 的 催化 作用 。 在 高 聚 物 材 料 ,汽油 和 食品 中 常用 的 一 些 金 
属 离子 去 活化 剂 如 图 6. 8 所 示 。 
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图 6.8 金属 离子 去 活化 剂 
6.2.6 ”多 不 饱和 脂肪 酸 的 自动 氧化 "~ 


不 饱和 脂肪 酸 (unsaturated fatty acid, UFA) 及 其 衍生 物 是 重要 的 天 然 产 物 。 它 们 在 
生物 学 中 起 重要 作用 ,是 生物 膜 的 重要 组 分 。 如 亚 油 酸 (9,12- 十 八 二 烯 酸 ) 是 哺乳 动物 细 
胞 膜 中 的 主要 不 饱和 脂肪 酸 。UFA 在 工业 生产 等 方面 也 有 很 多 实际 应 用 。 例 如 作为 食 
用 油 和 工业 润滑 剂 的 植物 油 的 主要 成 分 是 不 饱和 脂肪 酸 的 甘油 三 酯 。 

单 不 饱和 脂肪 酸 分 子 中 只 有 一 个 烯 键 ,而 多 不 饱和 脂肪 酸 分子 中 则 含有 多 个 不 共 罗 
的 烯 键 。 无 论 是 单 或 多 不 饱和 脂肪 酸 中 ,这些 C — C 双 键 都 是 顺 式 构 型 的 。 图 6. 9 中 为 
一 些 常见 的 不 饱和 脂肪 酸 。 

单 不 饱和 脂肪 酸 中 , 双 键 两 旁 的 烯 两 式 C 一 H 键 上 可 发 生 夺 氢 反应 而 生成 烯 丙 式 自由 
基 , 并 发 生 缓 慢 的 自动 氧化 。 如 油 酸 可 在 C-8 或 C-11 上 被 夺 和 氨 而 生成 四 种 自由 基 中 间 体 . 
它们 可 分 别 与 氧 复合 再 从 另 一 分 子 油 酸 夺 氧 ( 链 转移 ) 而 得 四 种 不 同 的 氢 过 氧化 物 (图 6. 10)。 
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图 6.9 常见 的 不 饱和 脂肪 酸 
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6.10 ” 油 酸 的 自动 氧化 
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亚 油 酸 及 其 酯 有 两 个 双 刍 ,它们 的 自动 氧化 比 油 酸 容易 得 多 ,主要 的 反应 位 点 是 两 个 
双 键 之 间 的 双重 烯 丙 式 (double allylic) 碳 原子 。 它 的 C—H 键 能 很 低 。 反 应 产物 是 分 别 
在 C-9 和 C-13 上 生成 的 两 种 所 过 氧化 物 。 两 者 中 的 两 个 双 键 又 分 别 有 顺 式 -, 反 式 (cis - 
trans -) 和 反 式 -, 反 式 (trans - ,trans -) 两 种 构 型 ,因此 共有 四 种 产物 ,为 两 组 立体 异 构 体 。 
图 6. 11 中 以 氧 捕获 C-9 的 反应 途径 为 例 说 明了 生成 两 种 异 构 体 的 原因 。 
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图 6.11 亚 油 酸 自动 氧化 中 的 部 分 反应 途径 


在 cu 上 和 奔 氧 后 生成 的 双 烯 两 式 自 由 基 中 ,由 于 自 旋 密度 向 两 边 双 键 的 去 局 部 化 ， 
忆 一 Cs 间 的 4 个 键 都 具有 部 分 双 键 性 质 。 这 些 部 分 双 键 的 自由 旋转 有 很 高 的 位 全 ， 因此 
构 型 不 会 改变 。 当 和 氧 在 Co 上 捕获 此 自 由 基 后 ,得 到 一 个 双 键 为 trans -cis - 构 型 的 过 氧 


自由 基 (C)。 它 可 以 从 另 一 分 子 亚 油 酸 夺 氧 而 得 C, 氧 过 氧化 物 。 由 于 氧 对 烃基 自由 基 
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加 成 的 可 道 性 ,这 一 trans ,cis- 的 Cs 过 氧 自 由 基 亦 可 在 经 绕 C-9— C-10 单 键 的 自由 旋转 
后 发 生 PP 裂解 , 脱 去 氧 分 子 而 成 为 一 个 新 的 成 二 燃 基 自由 基 F。 氧 分 子 在 C-13 上 捕获 它 
VA ya FAP Al BNE trans trans 的 C-13 氧 过 氧化 物 。 同 样 , 如 果 在 最 初 的 双 烯 丙 自 由 基 生 
成 后 , 氧 分 子 是 在 C-13 上 捕获 它 , 则 过 氧 自 由 基 经 夺 氢 可 得 cis, trans C-13 Ait AAE 
物 。 这 一 过 氧 自由 基 也 可 经 绕 C-12 一 C-13 单 键 的 自由 旋转 一 脱 去 氧 分 子 一 氧 分 子 在 C-9 
捕获 成 二 烯 基 自 由 基 这 一 过 程 , 而 得 trans trans 的 Cs 毛 过 氧化 物 。 

抗 氧化 剂 的 存在 对 反应 有 一 定 的 影响 。 在 脂肪 酸 两 个 双 键 中间 的 CH 被 夺 氧 生成 
自由 基 后 , 氧 的 捕获 既 可 发 生 于 两 个 双 键 外 端的 碳 原 子 而 生成 戊 二 烯 基 的 过 和 氧 自 由 基 ( 如 
图 6. 12 中 的 B 和 C) ,也 可 以 发 生 于 中 间 的 双 烯 两 式 碳 原子 上 ,如 图 6.12 中 的 A。 在 后 
一 种 情况 中 ,生成 双 键 不 共 斩 的 双 烯 两 式 氨 过 氧化 物 。 实 际 上 , 氧 捕获 中 心 碳 原子 是 动力 
学 控制 产物 ,而 捕获 双 键 外 端 碳 原子 生成 的 成 二 烯 基 过 氧 自由 基 更 为 稳定 ,是 热力 学 控制 
产物 。 由 于 氧 捕获 反应 的 可 逆 性 ,反应 的 平衡 最 终 移 向 热力 学 控制 产物 。 因 此 ,在 无 外 加 
抗 氧 化 剂 时 ,只 得 到 前 述 的 双 键 共 斩 的 成 二 烯 基 氢 过 氧化 物产 物 。 但 在 有 较 高 浓度 的 抗 
氧化 剂 存在 时 ,动力 学 控制 的 双 烯 丙 式 过 氧 自由 基 ( 图 6. 12 中 的 A) 可 以 快速 地 从 抗 氧化 
剂 夺 氧 ,从 而 抑制 了 它 脱 氧 分 子 的 反应 ,此 时 可 以 得 到 双 烯 丙 式 氨 过 氧化 物 为 产物 。 
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图 6.12 戊 二 烯 基 过 氧化 物 的 形成 过 程 


当 脂 肪 酸 的 不 饱和 度 继 续 增加 时 ,它们 对 自动 氧化 的 活性 随 之 升 高 ,表现 为 链 增 长 的 
反应 速度 常数 (&,) 变 大 ,而 链 长 变 长。 例如 ,在 相同 条 件 下 ,对 18:2 脂肪 酸 (一 个 双 烯 再 
X CH;), 链 长 为 60( 每 一 次 引发 导致 60 个 分 子 被 氧化 ) ,而 对 20:4 脂肪 酸 ( 三 个 双 烯 丙 
式 亚 甲 基 ) , 链 长 为 200。 而 亚 油 酸 甲 酯 和 亚麻 酸 甲 酯 的 ,各 为 31 和 59 L * mol! - 
s 1! ,两 者 的 可 和 氧化 性 (oxidizability) 之 比 为 1 : 1.95。 因 此 , 仅 含 一 个 不 饱和 键 的 脂肪 酸 
一 般 仅 在 高 温 下 才能 自动 氧化 ,而 含 多 个 不 饱和 键 的 脂肪 酸 , 如 亚 油 酸 和 亚麻 酸 , 则 在 室 
温 即 发 生 自动 氧化 。 

不 饱和 度 增加 的 另 一 个 结果 是 产物 趋 于 复杂 化 。 具 有 三 个 或 四 个 双 键 的 多 不 饱和 脂 
肪 酸 的 一 个 新 反应 途径 是 发 生 分 子 内 环 化 反应 而 生成 环 状 结构 的 中 间 体 , 见 图 6.13。 产 
物 为 氧 过 氧 基 过 和 氧化 物 或 羟基 环 氧 乙 烷 。 

具有 4 个 双 键 的 脂肪 酸 如 花生 四 烯 酸 的 自动 氧化 反应 还 可 通过 过 氧 环 状 中 间 体 (内 
过 氧化 物 ) 产 生前 列 腺 素 (PG) 的 类 似 物 (图 6. 14) 。 在 细胞 内 ,花生 四 烯 酸 在 环 氧化 酶 的 
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图 6.13 不 饱和 三 烯 氧 化 产物 的 形成 过 程 
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图 6.14 花生 四 烯 酸 氧化 产物 的 形成 过 程 


作用 下 氧化 为 前 列 腺 素 PGG," 。 酶 的 作用 是 限定 最 初 在 脂肪 酸 上 夺 氨 的 位 点 ,控制 氧 
进攻 时 的 立体 化 学 ,并 避免 无 酶 氧化 反应 中 的 一 些 副 反应 。 其 中 一 个 副 反 应 是 从 内 过 和 氧化 
ORMARE. KERA 3 个 以 上 双 键 的 脂肪 酸 自动 氧化 反应 中 常见 的 产物 (图 6. 15)。 
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图 6.15 含 三 个 以 上 双 键 脂肪 酸 
自动 氧化 反应 中 常见 产物 


磷脂 是 构成 细胞 膜 的 基本 物质 。 它 们 含有 
多 不 饱和 脂肪 酸 。 从 上 可 见 , 多 不 饱和 脂肪 酸 
的 自动 氧化 中 ,会 产生 损伤 细胞 膜 的 自由 基 。 
人 体内 低 密 度 脂 蛋白 (low density lipoprotein, 
LDL) 所 含 的 多 不 饱和 脂肪 酸 的 自动 氧化 也 与 
炎症 .肿瘤 .动脉 粥 样 硬化 等 病理 现象 有 


关 “ 外 。 但 男 一 方面 ,不 饱和 脂肪 酸 的 自动 氧化 也 导致 前 列 腺 素 和 白 三 烯 (leukotriene) 
等 重要 的 生物 活性 物质 的 生源 合成 。 在 生产 和 生活 中 ,多 不 饱和 脂肪 酸 的 自动 氧化 也 有 
重要 意义 。 食 品 的 酸败 是 由 其 中 的 多 不 饱和 脂肪 酸 的 氧化 引起 的 ,因此 食品 工业 中 对 各 
种 抗 氧 化 剂 的 使 用 很 关心 "” 。 植 物 油 用 作 涧 滑 油 和 燃油 时 ,不 饱和 脂肪 酸 的 氧化 导致 使 
用 性 能 的 下 降 。 一 些 所 谓 “ 干 性 油 ”, 如 亚麻 仁 油 , 是 不 饱和 脂肪 酸 ( 如 亚 油 酸 和 亚麻 酸 ) 芯 
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甘油 酯 ,它们 常用 作 油 漆 和 清漆 中 的 组 分 。 它 们 变 干 和 硬化 的 过 程 实际 上 是 自动 氧化 , 且 
这 些 自动 氧化 常 可 为 金属 催化 剂 加 速 "” 。 


6.2.7 支 链 反应 


自动 氧化 中 生成 的 氨 过 氧化 物 可 经 热 解 和 光 解 产生 烃 氧 自由 基 和 羟基 自由 基 。 它 们 
也 可 以 从 反应 物 夺 和 氢 而 进入 链 增 长 反应 ,使 自由 基 链 增殖 ,反应 加 速 [ 式 (6-52) 一 式 
(6-54)]。 这 些 在 式 (6-2) 一 式 (6-8) 中 的 主 链 反 应 之 外 的 链 引 发 和 增长 反应 称 为 支 链 反应 
(chain branching), 


ROOH—— RO .十 OH (6-52) 
RO -+ RH—~> ROH +R. (6-53) 
e OH + RH—- H,0+R- (6-54) 


支 链 反应 的 严重 程度 取决 于 反应 条 件 和 氧 过 氧化 物 的 稳定 性 。 

对 脂肪 族 氨 过 氧化 物 ,稳定 性 顺序 为 : 叔 烃 基 之 仲 烃基 之 伯 烃 基 ( 氢 过 氧化 合 物 ) 。 吸 
电子 取代 基 使 稳定 性 下 降 , 而 甲 基 则 使 稳定 性 升 高 。 烯 丙 式 和 广 基 型 氧 过 氧化 物 较为 稳 
定 , 而 且 这 些 烯 丙 式 和 茶 基 型 烃 类 反应 物 的 C 一 H 键 能 较 低 , 易 被 夺 氧 而 产生 烃基 自由 
基 , 因 此 它们 的 自动 氧化 一 般 在 较 低温 度 下 进行 ,这 也 有 利于 氧 过 氧化 物 的 保存 和 积累 。 
这 些 反应 物 ( 如 异 丙 莱 ) 的 氧化 中 , 氧 过 氧化 物产 量 一 般 较 高 。 

毛 过 氧化 物 的 分 解 可 为 酸 、 碱 、 金 属 离子 和 自由 基 等 催化 。 

氧 过 氧化 物 本 身 作为 过 氧 醇 具有 一 定 的 酸性 ,因此 可 以 催化 自身 的 分 解 。 


Bis UR 
i a ii — RO ++ H,O-- ROO - (6-55) 
H 
其 他 醇 类 和 羧 酸 也 可 以 催化 氢 过 氧化 物 的 分 解 。 
R 
O ds O—R' —*RO -- HOt RO» (6-56) 
| H 
RN O 
ionem R! — RO -- H,O4- R'— (6-57) 
or 
to y 


O 
较 强 的 无 机 酸 则 可 使 氢 过 氧化 物 被 质子 化 而 导致 分 解 。 一 个 典型 的 例子 是 异 两 葵 氧 
过 氧化 物 经 Hock 重 排 分 解 为 苯酚 和 丙酮 。 这 是 一 个 重要 的 工业 过 程 5 5 。 
Me 


M H 
fpe of n M4 =O Me 
OOH 一 > \ / | O—O > 
Me Me b o 
(6-58) 
"a — a O 
H;O —H* 
— oor 二 eon = OH + 

\ Xd, | X 
Me H Me 


Bà "T 5i 4E Je A fo s 0] a ah SUE VI IE GT B6 E MELAS I3 EL FE IS BUE dE SCIRE AAE 
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ROOH + B —> ROO + BH (6-59) 
ROO + ROOH— RO 4- ROH + O, (6-60) 
RO + ROOH—~ ROH + ROO (6-61) 


式 (6-60) 和 式 (6-61) 构 成 链 式 反应 。 
这 种 碱 催化 的 ROOH 分 解 ,与 上 述 无 机 酸 催化 的 分 解 一 样 ,不 导致 自由 基 生 成 和 和 氧 
化 反应 链 的 分 支 。 


自由 基 亦 可 导致 氢 过 氧化 物 的 分 解 。 
ROO’ 复合 为 四 氧化 物 并 最 终 
= < 分 解 为 非 自由 基 产 物 
ROOH--R (6-62) 
RO'-- ROH 


具有 可 变价 态 的 金属 离子 可 以 催化 ROOH 的 分 解 ,导致 支 链 反应 的 发 生 ( 见 6.2.8 
Pm 
除了 式 (6-5) 中 的 反应 以 外 ,过 氧 自由 基 还 可 以 参与 其 他 一 些 反 应 


l. 对 烯烃 的 加 成 


当 反 应 物 分 子 中 存在 C 一 C 双 键 时 ,ROO。 除 可 以 从 烯 丙 式 碳 原子 的 C 一 H 键 上 夺 
氢 而 导致 链 增长 外 ,也 可 对 双 键 进行 加 成 。 但 因 ROO + 对 双 键 加 成 的 活性 甚 低 ,这 一 舱 
只 是 次 要 的 副 反 应 。 已 知 各 类 氧 自由 基 对 C=C 加 成 的 相对 活性 顺序 为 


Ar Ar 
”OH I= O-— > RO’ -Bu-O' > ROO’ - 
e X OO" E m O' > t-Bu-O' > ROO (6-63) 


但 当 烯烃 分 子 中 没有 可 被 ROO + 夺取 的 烯 丙 式 氧 时 ,ROO，。 对 双 键 的 加 成 可 成 为 
主要 反应 。 如 在 莱 乙 烯 的 自动 氧化 中 ,发 生 与 氧 的 共聚 (图 6. 16) , 当 反 应 体系 中 氧 压 高 
于 大 气压 时 ,会 高 产 率 地 生成 莱 乙 烯 与 氧 的 高 相对 分 子 质量 的 1 : 1 共聚 物 。 


| PhCH 一 CHs EE. 
ELE ud > ROO—CH; a O—O—CH,—CH - 


| PE 
Ph Ph Ph in = CH 
ROO—CH;—CH 


| hCH = CH; 
Ph 
> 


ROO—CH;—CH-—CH; —CH 
| | hCH — CH; 
Ph Ph 


Os; 


图 6.16 茶 乙 烯 与 氧 的 共聚 及 其 分 解 反应 


当 氧 压 较 低 时 ,聚合 物 中 会 含有 较 多 的 苯 乙 烯 单元 ,而 且 由 于 此 时 聚 乙烯 自由 基 寿 命 
较 长 ,可 经 环 状 过 渡 状 态 发 生 快 速 的 分 子 内 自由 基 取 代 反 应 一 -Sai 反 应 而 生成 环 氧化 
合 物 和 烃 氧 自由 基 [ 式 (6-64)]。 而 得 到 的 烃 氧 自由 基 中 ,如 果 有 蔡 乙 烯 和 和 氧 交 蔡 存在 时 ， 
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0 Det o m —— mee" 4 P" (6-64) 
Ph Ph Ph 
则 此 聚合 物 链 可 再 经 一 系列 裂解 而 分 解 , 得 葵 甲 醛 和 甲醛 产物 。 因 此 在 氧 压 较 低 时 ,会 
有 较 大 量 的 低 相 对 分 子 质 量 产物 包括 环 氧化 物 . 葵 甲 醛 和 甲醛 生成 ,它们 的 相对 产量 与 氧 
压 等 反应 条 件 有 关 " -5 。 
~ H,C—CH—0--1—0—CH,—-CH—0' 一 = ~H,C—CH—O" +CH, O-- PhCHO 
Ph ES h 
(6-65) 
对 其 他 易 聚 合 的 烯烃 ,如 a- P SE AE Zs LPS BR IR » a- P AE N AS A P E A E B 
动 氧化 反应 中 生成 聚合 物产 物 ,不 过 相对 分 子 质量 一 般 较 低 。 即 使 是 对 含有 烯 丙 式 
C 一 H 键 的 简单 烯烃 ,也 会 发 生 一 定 程度 的 过 氧 自由 基 加 成 ,产生 环 氧 乙 烷 和 聚合 产物 。 
如 环 成 烯 的 自动 氧化 中 , 除 得 到 3- 氧 过 氧化 物 以 外 ,也 有 约 2075 RF c LES ROO + 的 加 成 
途径 进行 而 给 出 环 友 烯 环 氧化 物 和 二 聚 的 氢 过 氧 过 氧化 物 (1)。 
Xp HELE ES WT es. ZB We = Za SE RE ET AE RY SER BR KE. A 


此 极为 危险 。 
OOH 
0-0 | 
(1) 
2. At PR BE BY n Bk, 
ROO «+ RAY 5i PRE DN AL. f Bi] Az ^ A SEL A Baeyer-Villiger 氧化 [ 式 (6-66)] 。 


ROO + Pea ^de Ur + RO (6-66) 


但 在 酮 的 自动 氧化 中 , 因 在 a 位 夺 氧 ,更 常见 应 是 ROO + 进攻 此 位 ,导致 氧化 


Jj Be [3X (6-67) ]: 
O O O 
O—O Oe 
ð aa CY k CY 
o O 
。 40 
Os OH 
O 


3. 分 子 内 夺 氢 反应 
在 具有 较 长 柔性 碳 链 的 反应 物 中 ,过 氧 自由 基 可 以 通过 环 状 过 滤 状态 从 分 子 内 夺 和 氢 ， 
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(6-67) 


导致 双 氢 过 氧化 物 的 生成 。 夺 所 一般 经 六 节 环 过 渡 状 态 进 行 。 由 于 分 子 内 夺 氢 反应 的 一 
级 反应 的 速度 常数 一 般 要 比分 子 间 夺 和 氢 时 的 二 级 反应 的 速度 常数 高 数 百 倍 ,因此 ,在 适当 
结构 的 较 大 分 子 的 氧化 中 ,分 子 内 夺 氢 常 成 为 主要 反应 。 如 2,4- 二 甲 基 戊 烷 的 自动 氧 
化 ,即使 在 低 转化 率 时 ,2,4- 二 氢 过 氧化 物 也 是 主要 产物 [ 式 (6-68)]。 


XO — COP mong 
(6-68) 
OW OL O 
OH OH ^ OH 


OCH 


醚 的 氧化 中 , 双 氢 过 氧化 物 也 是 主要 产物 。 如 ， 
OO' H OOH OOH OOH 


. Oz FA 
"€— T" = E hs (6-69) 
AR er BA Ae PE n] Hh SURE ES AE. dni SE PEARL HE Og 
多 点 氧化 产物 [ 式 (6-70)]。 


a ant ial: ~ 一 ~- ~C—CH, ra CH, ~ 
| | 
CH, CH; CH, CH, 
(6-70) 
OOH 


| Os 
> ~ C—CH; CH, ~ — > 


| 
CH; CH; 


6.2.8 金属 催化 的 自动 氧化 反应 645 


一 些 具 有 两 个 稳定 性 相近 的 价 态 的 金属 离子 ,如 Cu( T)/CuCID . CoCIID/CoCID. 
Mn( 亚 )/Mn(C)、Fe( 亚 )/FeCI) 等 ,可 以 催化 烃 类 的 自动 氧化 反应 ,使 反应 速度 加 快 ， 
并 影响 产物 的 成 分 。 这 些 金属 离子 的 催化 作用 来 自 两 个 方面 。 

一 是 这 些 金属 离子 的 低 价 态 和 高 价 态 都 是 氧 过 氧化 物 的 有 效 分 解 剂 [ 式 (6-71) 和 式 
(6-72) |: 


ROOH + M*—> RO .+ OH-4- Me*»* (6-71) 

ROOH + M“*?+—+ ROO .+ H*-- M** (6-72) 

4 AR. SP SICWI A F At AG I Od A RO EAH ESR 
(6-73)]。 两 者 都 可 传递 氧化 反应 链 。 


2ROOH 一 ~ RO ++ ROO ++ H,O (6-73) 
个 过 ,对 反应 式 (6-72) 已 提出 了 一 些 疑 问 。 考 虑 到 氢 过 氧化 物 的 高 度 缺 电子 性 , 它 的 


氧化 应 是 比较 困难 的 。 

另外 ,这 些 金属 离子 的 高 价 态 在 一 些 情况 下 也 可 以 与 烃 类 分 子 进行 单 电子 转移 反应 ， 
使 烃 依 次 转化 为 其 正 离子 自由 基 和 自由 基 , 并 进入 氧化 反应 链 。 (hj n. 乙酸 销 

[CoCOAc),] 可 以 催化 对 二 甲 茉 氧化 为 对 茶 二 甲酸 ,反应 机 制 如 下 [ 式 (6-74) 一 式 (6-78)]。 
ArCH; 十 Co** —* [ArCH, ]* + Co (6-74) 
[ ArCH,; ]' —- ArCH, .+ H+ (6-75) 
ArCH, ++ O,—- ArCH;OO - (6-76) 
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ArCH;OO «+ Co’ 一 > ArCHO + Co** 十 OH (6-77) 
2 ArCHO+ O,— 2 ArCOOH (6-78) 
T Ji rh Je £8 kt = e 0 en C RR It AE LAE ILLE BEA. Je AA a H 
性 ,在 溶液 中 脱 质子 而 得 烃 自由 基 , 再 与 分 子 氧 复合 得 过 氧 自由 基 , 它 再 氧化 二 价 钼 而 使 
三 价 钴 再 生 , 同 时 得 到 产物 醛 。 
在 这 些 情 况 下 ,金属 离子 的 催化 作用 也 是 由 于 对 链 引发 有 贡献 而 造成 的 。 不 过 这 需 
要 被 氧化 的 烃 的 氧化 电位 不 能 太 高 。 


6.2.9 氮 氧 自由 基 催 化 的 自动 氧化 反应 


DER dE dt gu CARCER h A n WT EAA Hi E Cdi-tert-butylnitroxide, 
DTBN) fll 2.2.6,6-Vu FH d& AN 4 nl Be UT HH BE C2 .2'.6,6'-tetramethylpiperidin-N-oxyl, 
TEMPO) 具 有 很 强 的 捕获 自由 基 的 能 力 ,因此 是 自由 基 链 式 反 应 ,如 自动 氧化 反应 和 自 
由 基 聚 合 反应 的 强 抑制 剂 [参见 6. 2. 5 中 的 式 (6-42) 和 (6-46)]。 与 此 相反 ,一 些 二 酰基 
氨 氧 自由 基 如 由 N- 羟 基 邻 葵 二 甲 酰 亚 胺 CNHPI) 在 羟基 上 被 夺 氧 后 生成 的 二 酰基 氮 氧 自 
由 基 (PINO) (图 6.17) 则 是 自动 氧化 反应 的 有 效 催化 剂 。 这 种 反应 性 能 的 差别 主要 是 由 
二 烷 基 和 二 酰基 氮 氧 自由 基 前 体 产 腕 中 ,(N)-O-H 键 能 的 差别 引起 的 5 。 在 TEMPO 
等 的 前 体 TEMPOH 等 中 ,O 一 H 键 能 很 低 。 如 对 TEMPOH, (N)-O-H 键 能 为 292kJ。 
mol~! ,而 N 上 的 两 个 烷 基 取代 基 被 两 个 吸 电子 的 酰基 取代 后 ,(N)-O-H 的 键 能 大 大 提 
d£. Xp NHPI,O 一 H 键 能 为 375kJ + mol 0559 ,与 一 般 烃 基 氢 过 氧化 物 (ROOH) 中 的 
O—HfitfiE (44 378kJ * mol 相近 。 因 此 ,PINO 不 是 高 度 稳定 的 ,由 于 两 个 强 吸 电子 的 
酰基 的 存在 ,它们 也 不 能 像 TEMPO 通过 两 性 离子 的 共振 结构 得 到 稳定 (图 6.18)。 相 
反 ,PINO 表现 出 较 强 的 夺 氧 能 力 。 


. o o 
o ? 
| OH A ; 
N N N N RH N—0 
| | 
Oo R [9] [0] 


N 
t-Bu t-Bu 


DTBN TEMPO NHPI PINO 


图 6.17 自动 氧化 反应 和 自由 基 聚 合 反 应 的 抑制 剂 


PINO 与 烃 过 氧 自 由 基 从 一 些 烃 中 夺 氢 的 速度 常数 

见 表 6.1, 可 见 ,PINO 从 烃 类 夺 氢 的 速度 比 过 氧 自由 基 X = X 
(自动 氧化 反应 中 链 的 传递 者 ) 要 快 。 另 外 ,已 知 朴 丁 基 | 

过 氧 自由 基 e-BuOO + 从 NHPI 夺 氧 的 速度 常数 又 要 比 a 
t-BuOO - M RW AE rp ay ALBO xE BE EUR IH — T RU 图 6.18 TEMPO 的 共振 结构 
上 59 ,因此 ,NHPI 又 可 以 通过 把 烃 过 氧 自 由 基 迅 速 地 转 

化 为 氧 过 氧化 物 而 有 效 阻止 链 终止 反应 。 由 于 NHPI 同时 具有 提高 链 传 递 速度 和 降低 
链 终 止 速度 的 能 力 , 因 此 可 以 有 效 催化 自动 氧化 反应 "7 。 


— Z+ 


o 
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表 6.1 PINO fi (-BuOO - 从 RH rmnze& 8 ge RE e eph 


eS 


XE BE TEX /(L * mol! +s !) 


RH 
t-BuOO + * PINO ? 
PhCH; 0. 012 0. 13 
PhCH;CH; 0. 10 1.1 
PhCH(CH;)2 0: 22 3.3 
PhCH;OH 0. 065 14.2 
AKU bE 0. 00028 0. 004 


TE: 溶剂 为 10%MeCN-PhH;a. 按 每 个 可 夺 的 氧 计算 ;b. 取 自 文献 [58];c. 30°C sd. 25°C, 


把 NHPI 与 前 述 双 价 态 金 属 盐 AE Co), MnC H), CuI) PdCIDRuCID 4 
盐 配 合 使 用 , 即 构成 烃 类 、 烷 基 芳烃 等 有 机 化 合 物 的 自动 氧化 的 有 效 催化 剂 体系 :sl 。 
An H 2E fk NHPI(10mol % ) fil CoCOAc); (0. 5mol%) 存 在 下 ,在 乙酸 溶液 中 ,在 常温 常 压 
下 即 可 高 产 率 地 氧化 为 蔡 甲 酸 ( 产 率 81%550)。 而 仅 用 销 赴 催化 时 ,反应 需 在 150°C 和 
10bar(1lbar 二 10*Pa) 的 空气 压力 下 进行 。 其 他 取代 甲 茶 (如 二 甲 莱 、 间 三 甲 莱 、 均 四 甲 莱 、 
甲 基 乙 基 茶 、 对 甲 基 芋 甲 醚 对 氯 甲 茶 等 ) 亦 可 在 相同 条 件 下 高 产 率 地 转化 为 相应 的 莱 甲 
酸 和 葵 甲 醛 。 建 议 的 反应 机 制 见 图 6. 19。 反 应 中 销 盐 起 引发 剂 的 作用 ,而 NHPI 起 催化 
剂 作用 。 

引发 : Co?! +0: 一 ~Cos+ +0; 


Co?! +O; 十 NHPI —PINO+ Cot --OOH- 


链 增长 
R PINO 


H X X ROOH 
R? NHPI ROO' 
LONE S 


链 终 止 : 2 ROO + 一 一 ~ 非 自 由 基 产 物 
ROO + 4 Co? 一 -~Cos+ 十 非 自 由 基 产 物 


图 6.19 ”取代 甲 茶 氧 化 为 茶 甲 酸 和 茶 甲 醋 的 反应 机 制 


由 于 销 盐 在 上 述 反 应 中 主要 起 引发 剂 作用 ,也 可 以 用 一 般 的 自由 基 引 发 剂 如 毛 过 氧 
化 物 代 蔡 销 盐 与 NHPI 配合 使 用 而 构成 催化 剂 体系 。 此 时 ， 还 可 以 减少 由 于 销 盐 催化 氢 
过 氧化 物 分 解 而 导致 的 副 产 物 生成 。 例如 ,把 环 已 基 茉 氧化 为 其 氢 过 氧化 物 的 反应 ,可 以 
就 用 产物 氧 过 氧化 物 (CHBHP) (2mol 4) 99 3| KH, 5 0.05 ~0. 5mol% fy NHPI lE Hj, 
在 100°C 和 无 溶剂 的 条 件 下 进行 。 用 0. 5mol % fff] NHPI 时 效果 最 好 。 在 反应 8h 后 , 环 
己基 茶 转 化 率 为 32% ,而 氧 过 氧化 物 生 成 的 选择 性 为 97. 694091 , 

除 NHPI 外 , NN- 羟基 糖精 C N-hydroxysaccharin, NHS) 也 可 以 作 为 自动 氧化 的 催 
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tem” 


O NHS 

虽然 TEMPO AEE AF Fae AO EE EY Ha di di SR A A) SU BY 
抑制 剂 ,但 它 的 氧化 电位 较 低 A 0. 75 V CSCE, MeCN)!" ,容易 与 各 种 单 电子 氧化 剂 发 
生 电 子 转移 而 被 氧化 为 N-S 10 Ei ERC N-oxoammonium cation) ,而 后 者 可 以 作为 较 强 的 
氧化 剂 。TEMPO 的 此 种 单 电子 氧化 -还 原 性 质 已 被 用 于 把 醇 类 氧化 为 醛 . 酮 的 反应 。 在 
这 些 反 应 中 ,可 用 次 贞 酸 钠 , 高 契 酸 (HiIOe ), 热 产生 的 单 重 态 氧 等 作为 TEMPO 的 氧化 
剂 ,以 形成 催化 循环 ,使 TEMPO 仅 需 以 催化 量 使 用 。 其 中 ,用 TEMPO/ 漂 白粉 (次 毛 酸 
钠 ) 体 系 ( 用 1mol% TEMPO,10mol% NaBr 为 共 催 化 剂 ,NaOCl 为 氧化 剂 ) 在 CH;Cl/ 
H;O 中 在 0C 和 pH=9 条 件 下 对 伯 醇 和 仲 醇 进 行 氧 化 已 在 工业 上 获得 广泛 应 用 5 。 
反应 机 制 如 图 6. 20 所 示 。 


OH 


图 6. 20 TEMPO 作为 自由 基 扑 获 剂 和 自动 氧化 反应 抑制 剂 的 反应 机 制 
6.3 单 重 态 氧 反应 


6. 3.1 单 重 态 氧 的 基本 性 质 


前 已 述 及 ,在 分 子 氧 的 两 个 激发 单 重 态 中 ,! D; 态 去 活化 为 'A, 态 的 速度 太 快 而 无 机 
会 参与 反应 ,只 有 寿命 较 长 的 ' A 态 是 反应 中 氧 的 活性 形式 。 因 此 ,本 章 中 所 讨论 的 全 部 
反应 中 , 单 重 态 氧 ( 简 记 为 0; ) 都 是 指 ' Au 态 氧 。 

Av 态 氧 除 参与 化 学 反应 外 ,可 经 发 光 和 无 辐射 跃迁 两 种 物理 途径 去 活化 [5 A, A 
氧 的 能 量 比 基 态 高 22. 5kcal. mol ^' , 它 可 在 与 此 能 量 相 应 的 1270nm 波长 上 发 光 。 它 也 
可 经 与 溶剂 的 热 交换 ,把 电子 激发 能 转变 为 溶剂 分 子 的 振动 能 量 而 去 活化 。 因 此 ,溶剂 性 
质 对 决定 单 重 态 氧 的 寿命 起 重要 作用 。 具 有 高 频 简 正 振动 模式 的 溶剂 可 以 更 有 效 地 与 单 
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重 态 氧 交 换 能 量 , 从 而 独 灭 单 重 态 氧 。 在 这 些 溶 剂 中 , 单 重 态 氧 寿命 较 短 。 如 水 与 醇 中 的 

OH 键 的 伸缩 振动 uo_H 在 3600cm 左右 ,而 烃 中 G-H 的 伸缩 振动 ve-nu TE 3000cm '! 

左右 。 在 具有 这 些 键 的 溶剂 中 , 单 重 态 氧 寿命 较 短 。 用 和气 代 氢 后 ,振动 频率 降低 。 因 此 ， 

在 气 代 溶剂 中 , 单 重 态 氧 寿命 较 长 。 一 些 X—Y 键 对 单 重 态 氧 的 独 灭 速度 常数 见 表 6.2. 
表 6.2 液 相 中 X 一 Y 键 对 'A。 态 氧 的 狂 灭 速度 常数 (大 ) 


Noy k,/(L * mol^! + s71) 
O—H 2900 * 

N--H 1530 ^ 

C—H 309 * 

O—D 132 * 

C—D 10.4* 

G=F 0.049 * 

cel 0. 181 * 


a. 文献 [66];b. 文献 [67];c. 文献 [68] 。 


K 6.3 中 为 单 重 态 氧 在 常用 溶剂 中 的 寿命 。 可 见 , 随 溶剂 不 同 ,可 在 几 微 秒 到 秒 之 
间 。 在 不 具有 高 频 振动 方式 的 溶剂 中 ,如 不 含 氧 `. 气 ,而 只 含 较 重 原子 的 溶剂 中 寿命 最 长 。 
而 气相 的 单 重 态 氧 在 latm 时 ,寿命 长 达 8s。 需 要 注意 的 是 ,不 同 作者 报道 的 单 重 态 氧 在 
各 溶剂 中 的 寿命 有 一 些 差别 。 对 表 6. 3 中 左 栏 的 含 氧 和 含 气 溶剂 ,已 报 过 的 ra 数值 相差 
不 大 。 但 对 右 栏 的 只 含 C 和 卤素 的 以 及 CS, 等 溶剂 ,已 报道 的 ra 数值 可 相差 十 倍 以 上 。 
因此 , 表 6. 2 中 对 这 些 溶 剂 的 rs 值 , 只 能 作为 参考 。 对 于 单 重 态 氧 在 胶 束 和 微 乳 
胶 ”高 分 子 薄 膜 "' 汪 以 及 分 子 得 "2 器 中 的 寿命 ,也 已 有 一 些 研 究 。 溶 剂 的 极 性 、 黏 
度 、 极 化 度 、 电 离 势 ,以 及 基态 氧 的 溶解 度 等 与 单 重 态 氧 的 寿命 均 无 明显 关联 。 单 重 态 氧 
的 寿命 受 温度 的 影响 也 不 显著 , 随 温度 升 高 ,寿命 仅 稍 有 减少 。 单 重 态 氧 的 寿命 与 溶剂 中 
是 否 存 在 可 独 灭 它 的 杂质 有 很 大 关系 。 因 此 ,应 使 用 较 纯 的 溶剂 。 
表 6.3 'A,0, 在 氧 饱 和 的 常用 溶剂 中 的 寿命 * 


溶剂 vX105/s 溶剂 rX105/s 
H:0 4.2 EC TA 247 
申 醇 9.5 Cs De 681 
己 烷 23.4(28 *) (CD; )2CO 992 
X 30.0 CDCl; 7000 
KU bi 34.7 Cs Fs 21 000 
丙酮 51.2 Cz Brz Fy 31 000 
D;O 68 CS 45 000(3000 ^) 
Zi Tlel CCl, 59 000(1000 *) 
= BE 99 Co Fig 68 000 
氯仿 229 C2 Cl F; 72 000 


a. 文献 [68];b. 文献 [69] 。 


单 重 态 氧 表现 出 亲 电 试剂 的 反应 性 能 , 它 在 反应 中 一 般 以 其 最 低 未 占据 轨道 
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(LUMO) 与 反应 物 的 最 高 占据 轨道 (HOMO) 相 互 作用 ,因此 , 它 与 较为 富 电 子 的 受 体 反 
应 的 活性 较 高 。 


6.3.2 单 重 态 氧 的 产生 


单 重 态 氧 可 以 通过 化 学 方法 在 瞳 反 应 中 产生 器 , 也 可 以 通过 光敏 化 的 途径 产 
生 "” 中 。 实 际 上 更 方便 和 经 常 使 用 的 是 通过 光敏 化 的 方法 产生 。 


1. & xm ATE XJ 


单 重 态 氧 可 通过 多 种 热 反 应 产生 。 最 经 典 的 是 用 过 氧化 氧 与 化 学 计量 的 次 氯 酸 钠 反 
应 ,可 以 近 于 定量 的 产 率 产 生 单 重 态 氧 5559 。 也 可 以 用 其 他 毛 正 离子 源 ( 如 N-ATH 
亚 胺 ) 代 替 次 氯 酸 钠 。 这 一 方法 至 今 仍 不 失 为 产生 单 重 态 氧 的 一 个 方便 实用 的 方法 [ 式 
(6-79)]。 

H;0; + NaClO — ' 0, + H;O + NaCl (6-79) 

一 个 较 新 的 从 过 氧化 所 产生 单 重 态 氧 的 方法 是 用 钼 酸 盐 , 钙 (I), 钨 (CIV) 和 钢 ( 贡 ) 盐 
催化 两 分 子 过 氧化 氧 歧化 为 单 重 态 氧 和 水 [ 式 (6-80) J 99, 

2 fuo, 999 1p, 4-8 HO (6-80) 

FE HE WM FD Bes BE SH SE E SUE RUP RU. Si ER MoO ) 可 以 在 碱 性 水 溶 
液 中 催化 过 氧化 氧 经 歧化 而 分 解 , 以 定量 产 率 产生 单 重 态 氧 [ 式 (6-81)]。 反 应 在 室温 
进行 。 

MoO} 

2 Oe ai tt WO (6-81) 
这 个 体系 的 优点 是 ,反应 对 钥 酸 盐 而 言 是 催化 性 的 ,后 者 不 需 以 化 学 计量 使 用 。 缺 点 是 上 
述 反 应 需 在 碱 性 水 溶液 中 进行 。 虽 然 也 可 在 甲醇 .DMEF 等 能 溶解 过 氧化 氨 和 钥 酸 盐 的 有 
机 洲 剂 中 进行 ,但 产生 单 重 态 氧 的 速度 和 产量 比 在 水 中 为 低 5o] 。 另 一 个 缺点 是 反应 中 产 
生 的 过 氧 钼 酸 中 间 体 [peroxymolybdate, MoOi, (0O;): ] 可 导致 烯烃 等 受 体 的 环 氧 化 ,也 
会 与 烯 丙 醇 等 反应 物 发 生 副 反 应 。 为 了 克服 这 些 缺 点 ,可 使 用 水 -有 机 溶剂 构成 W/O 等 
形式 的 微 乳液 “中 。 使 用 这 一 体系 时 ,不 仅 恼 水 的 有 机 反应 物 的 溶解 度 较 好 ,而 旦 在 水 
相 微 滴 中 产生 的 单 重 态 氧 可 向 有 机 相 中 扩散 并 与 后 者 中 的 反应 物 进 行 反应 。 由 于 过 氧 乌 
酸 中 间 体 与 有 机 受 体 分 处 于 两 相 中 ,因而 避免 了 副 反应 。 

由 只 氧 与 亚 磷酸 酯 反应 生成 的 亚 磷酸 酯 臭氧 化 物 (phosphite ozonide) 在 有 机 溶剂 中 
的 分 解 汪 ,以 及 臭氧 与 醛 、 硅 烷 等 有 机 化 合 物 反应 而 生成 的 氢 三 氧化 物 (hydrotriox- 
ide) 的 分 解 呈 5 等 也 可 用 来 产生 单 重 态 氧 。 

以 上 这 些 产生 单 重 态 氧 的 热 化 学 方法 在 应 用 时 有 一 些 缺 点 。 主 要 是 它们 都 需要 使 用 
强 氧 化 剂 ,如 次 毛 酸 盐 .过 氧化 氢 . 臭 氧化 物 等 。 它 们 可 能 引起 副 反 应 。 

只 产生 单 重 态 氧 而 不 产生 其 他 干扰 氧化 剂 的 最 干净 的 热 化 学 方法 是 芳烃 内 过 氧化 物 
的 热 分 解 ( 芳 烃 内 过 氧化 物 的 生成 和 性 质 见 6. 3. 3 节 )。 目 前 较 好 地 从 暗 反 应 产生 单 重 态 
氧 的 内 过 氧化 物 是 1,4- 二 甲 基 蔡 的 内 过 氧化 物 (图 6. 21001779 , 它 可 经 0 — 5 C OR Mit 
化 的 1,4- 二 甲 基 蔡 的 光 氧 化 反应 制备 ,可 在 一 80C 保 存 数 月 之 久 。 在 室温 或 轻微 加 热 
时 , 释 出 一 定数 量 的 单 重 态 氧 而 无 其 他 活性 氧 的 混杂 。 它 在 25 时 的 半衰期 为 5h。 由 于 
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这 些 优点 , 它 可 用 作 单 重 态 氧 的 标准 来 源 , 以 证 实 单 重 态 氧 在 一 些 复杂 的 光 反 应 体系 中 的 
参与 ,也 可 用 来 在 暗 反 应 中 测定 有 机 受 体 对 单 重 态 氧 的 独 灭 常数 以 及 在 测量 'O; 的 特征 
1275nm 发 射 时 用 来 校正 检测 器 。 男 一 个 常用 的 'O; 暗 源 是 9,10- 二 茶 基 草 的 内 过 和 氧化 物 
(图 6. 21 中 的 BO 。 它 的 热 解 需要 较 高 温度 ,一 般 是 在 苯 、 毛 葵 等 溶剂 中 加 热 。 此 时 
它 释 出 一 定数 量 的 单 重 态 氧 ,但 产 率 比 1,4- 二 甲 基 蔡 内 过 氧化 物 的 要 低 。 在 沸腾 的 葵 中 
(80 C) ,在 有 过 量 的 能 与 'O, 反应 的 受 体 时 ,9,10- 二 莱 基 蕊 内 过 氧化 物 分 解 的 速度 为 
(1.20.1) X10 s ! (55 —16 h)。1,4- 二 甲 基 共 和 9,10- 二 莱 基 草 热 分 解 的 活化 参数 见 
表 6. 4。 


CH; Ph 
CH, Ph 
(a) (b) 


图 6.21 1,4- HH AEZR Al 9,10- — ESE CAL SE SUE I 
Ca) 1,4- — HE AEZS A iE CIE s Cb) 9,10- 7 AE AE BU SE CIE 


46.4 1,4-— FR ERE PLE CE (a) 09, 10- — 2 E088 D f ECL (bd) 8 AR I Rz 


活化 参数 和 单 重 态 氧 产 率 * 
温度 范围 速度 常数 AE* TR AH* AS? "Op 产 率 
B 
iC. ia / (kcal * mol!) / (keal * mol” !) / ESU /% 
12 C5. 83-0. 12 TO-* 
(a) 24.8+0. 2 18.7-0.2 274,250. 2 Pers 763-1 
35 (1. 283:0. 01» X 10^ 4 
66.2 Cle TOEO: 1) X 10^ 
(b): 34. 1:b0,2 14. 94:0. 1 31. 4&0: 2 1.30. 5 35-r3 
91 (4. 400. 06) X10 5 


a. 文献 [99];b. 溶剂 1,4- 二 氧 六 环 ;c. PANAK. 
2. 通过 光敏 化 反应 产生 单 重 态 氧 "83] 


基态 三 重 态 氧 直 接 激发 为 单 重 态 氧 是 自 旋 禁 阻 的 过 程 。 但 可 以 通过 能 量 转移 (ener 
gy transfer,ET) 过 程 使 基态 氧 间接 地 激发 为 单 重 态 氧 。 此 时 应 用 一 些 其 激发 态 能 量 高 
T'a, xU EQ 态 氧 能 量 的 敏 化 剂 。 做 化 剂 吸收 辆 射 后 被 激发 为 其 激发 态 , 然 后 通过 能 
量 转移 向 基态 氧 传递 其 激发 能 ,使 后 者 转变 为 单 重 态 氧 。 从 化 化 剂 的 单 重 态 和 三 重 态 向 
基态 氧 进行 能 量 转移 都 是 自 旋 允 许 过 程 [ 式 (6-82)、 式 (6-83)、 式 (6-86)、 式 (6-87)] ,可 
以 接近 扩散 控制 的 速度 进行 。 因 此 ,如 果 敏 化 剂 的 激发 单 重 态 (S, 态 ) 与 其 激发 三 重 态 
CT, 态 ) 的 能 量 差 AEsr 大 于 22. 5kcal + mol”! (ak 37. 8kcal * mol, HE T, 态 能 量 亦 高 
于 As 或 ' 2 态 氧 的 能 量 , 则 这 一 敏 化 剂 可 以 同时 经 其 S, 态 和 T, 态 向 基态 氧 进行 能 量 转 
移 。 由 于 同时 存在 着 不 发 生 能 量 转 移 的 单纯 的 基态 氧 对 化 化 剂 激发 态 的 物理 狂 灭 [ 式 (6- 
84)、 式 (6-85)、 式 (6-88)] ,理论 上 ,通过 从 敏 化 剂 向 基态 氧 进行 能 量 转移 而 产生 单 重 态 
氧 的 量子 产 率 为 0 一 2。 
atot HG bn 
S, 十 250, 一 ~ T, +'A,0; = 
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Si 十 OQ; 一 一 ~ Ti 十 D. O, (6-84) 


Si 十 :30, 一 ~ So 十 ?5-0 (6-85) 
T, 二 50 一 ~ S, 十 :对 0O， (6-86) 
T; 十 250 一 ~T, 十 :A,O， (6-87) 
T, 十 1@ 一 ~S +d, (6-88) 
由 于 单 重 态 氧 的 能 量 很 低 ,可 用 作 敏 化 剂 的 化 合 物 很 多 。 实 际 上 ,在 任何 有 和 氧 存 在 的 


体系 中 ,如 果 有 能 吸收 紫外 -可 见 光 的 物种 存在 ,几乎 都 会 有 单 重 态 氧 产生 。 有 很 多 敏 化 
剂 的 S-T, 能 量 差 AEs KF 22kcal * mol! ,如 红 荧 烯 Crubrene) , Jf PY (tetracene) , 
dE .1,2-4EJfF3E.1.3- - 2E AE FOE Of n m AR Ae AES. EMA A S, 和 T, d 
敏 化 单 重 态 氧 的 生成 。 但 由 于 化 合 物 的 激发 单 重 态 寿命 远 比 三 重 态 为 短 , 在 S 态 进行 能 
量 转移 的 机 会 较 小 ,这 一 ET 过 程 实际 上 主要 贡献 于 增强 上 述 敏 化 剂 的 系 间 穿 越过 程 和 
提高 T, SM at. MT 态 则 因 T,—S, 过 程 是 自 旋 禁 阻 的 而 具有 较 长 寿命 , 它 与 ;0, 的 
ET 过 程 经 常 可 以 近 于 1 的 量子 产 率 有 效 进行 。 因 此 光敏 产生 单 重 态 氧 主 要 是 通过 一 些 
三 重 态 敏 化 剂 进行 的 。 

一 个 好 的 可 用 于 高 效 产 生 单 重 态 氧 的 三 重 态 敏 化 剂 应 具备 下 列 条 件 : 

(OD 三 重 态 T, 的 能 量 应 高 于 22kcal* mol”! ,或 最 好 高 于 37kcal * mol-!。 

(2) 在 敏 化 剂 吸收 光 能 后 ,三重 态 (T ) 应 可 以 定量 地 生成 , 即 从 Si 向 T, 进行 系 间 穿 
越 (ISC) 的 量子 产 率 (Gisc ) 为 1。 

(3) 敏 化 剂 应 尽 可 能 在 较 长 的 波长 ,最 好 是 在 可 见 光 的 长 波 方向 上 有 较 强 吸收 。 

(4) 敏 化 剂 的 T: 态 应 可 以 全 部 为 基态 氧 独 灭 。 

(5) Franck-Condon 因素 应 有 利于 ET 过 程 而 不 利于 内 转换 (IC) 过 程 。 

C6) 敏 化 剂 不 应 是 很 强 的 电子 给 体 , 不 会 与 基态 氧 发 生 明 显 的 电荷 转移 相互 作用 。 
显然 , 敏 化 剂 氧化 电位 较 高 以 及 在 非 极 性 溶剂 中 进行 敏 化 反应 较为 有 利 。 

从 (4) (5) 两 点 来 看 , 敏 化 剂 的 Ti 态 应 是 x 一 x* 跃迁 而 不 是 n 一 x* FRE . 

目前 常用 于 光敏 化 产生 单 重 态 氧 的 敏 化 剂 是 虎 红 (孟加拉 玫瑰 ,Rose Bengal, RB), 
亚 甲 兰 (MB) , PYAR AE n Kc C5, 10, 15, 20-tetraphenylporphine, TPP) ,BRZT. Y (eosin Y) , fT 
HAARR. HP RB, MB 、 曙 红 等 主要 用 于 极 性 溶剂 ,如 MeCN .MeOH 水 等 。 而 TPP 
和 竹 红 菌 甲 素 则 主要 用 于 非 极 性 溶剂 ,如 蔡 等 。 如 图 6. 22 rz 71992. Ze 6. 5 为 与 这 些 
敏 化 剂 常 配合 使 用 的 溶剂 " "2 。 也 已 经 制备 了 通过 共 价 键 把 虎 红 等 连接 于 高 聚 物 的 光 
敏 剂 ,可 用 于 非 均 相反 应 ,反应 后 可 方便 地 回收 。 

表 6.5 常用 的 'O; MLA 


敏 化 剂 常用 溶剂 lo,” 照射 波长 /nm 
虎 红 (RB) um 0. 80 CHI BIO 22500 
3E H = (MB) 甲醇 0. 51 (22400 
WEE YCeosin Y) mk UAE. ZHE 0. 610K) >500 
Vu A AEn nk CTPP) A. can 0. 66 2-400 
竹 红 菌 甲 素 (HPA) A , Z Hii 0. 79CZ HD) >500 


a. 文献 [83.]; b. 单 重 态 氧 的 量子 产 率 ,文献 [83，100 一 103] 。 
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图 6.22 常用 的 产生 单 重 态 氧 的 光敏 化 剂 


6.3.3 单 重 态 氧 的 化 学 反应 0%~1%] 


单 重 态 氧 的 化 学 性 质 比较 活泼 ,可 以 与 较为 富 电 子 的 烯烃 、 燃 烃 、 芳 烃 、 杂 环 等 含有 x 
体系 的 ,以 及 硫 醚 、 腾 、 亚 盔 酸 酯 等 含有 杂 原 子 的 受 体 发 生 光 氧化 反应 ,在 这 些 受 体 中 引入 
含 氢 官能团 。 与 含 不 饱和 体系 的 受 体 的 主要 的 反应 方式 为 ene 反应 ,L2 十 2] 环 加 成 和 [4 
十 4j 环 加 成 。 单 重 态 氧 的 这 些 反应 活化 能 其 低 , 多 在 室温 或 更 低温 度 进行 。 为 了 表示 不 
同 反应 物 对 'O; 的 反应 活性 ,引入 了 8 值 的 概念 。B 值 是 'O; 在 反应 体系 中 晓 变 为 基 
态 氧 的 速度 常数 (&,) 与 'O。; 和 反应 物 (A) 进 行 反 应 的 速度 常数 (&,) 之 比 。 因 此 ,0O: 在 反 
应 中 转变 为 产物 的 比例 可 用 式 (6-88) 表 示 。 可 见 ,B8 在 数值 上 等 于 有 一 半 'O; 转变 为 产物 
而 另 一 半 晓 变 为 基态 氧 时 的 反应 物 浓度 。B 值 可 从 产物 生成 的 量子 产 率 与 LA] 的 关系 求 
得 。 将 式 (6-88) 取 倒数 ,以 e MILA] 作 图 。 不 同 反应 物 的 相对 B86 值 则 可 从 同一 反应 
体系 中 (ks 相同 ) 的 竞争 反应 求 得 。8 值 越 小 ,反应 物 对 .0O* 的 反应 活性 最 高 。 由 于 0 的 
亲 电 性 , 富 电 子 的 化 合 物 8 值 较 小 。 

DewkiLAl/C ko +k LAD = [LAI/(B+LAD) (6-89) 


l. 5 烯烃 的 ene IK gy Der 


单 重 态 氧 与 含有 烯 两 式 氨 的 烯烃 可 以 发 生 ene 反应 。O, 进攻 双 键 的 末端 碳 原子 , 同 
时 从 烯 两 式 碳 上 夺 氢 ,使 双 键 移 位 ,产物 为 烯 丙 式 氢 过 氧化 物 (图 6.23). ene 反应 最 早 是 
G. O. Schenck 在 1943 年 发 现 的 ,因此 有 时 也 称 为 “Schenck ene” 反 应 6 。 

1) ene 反应 的 机 制 

对 于 ene 反应 的 机 制 ,曾经 有 过 很 多 建议 。 最 初 曾 认为 经 协同 机 制 (1) 进 行 , 后 来 又 
曾 提 出 过 双 基 (2) 、 两 性 离子 (3) 、 过 氧 环 氧 乙 烷 (4) 等 机 制 ( 图 6. 23)。 这 些 机 制 都 或 多 或 
少 地 得 到 当时 已 有 的 实验 和 计算 结果 的 支持 。 目 前 ,得 到 较为 普遍 接受 的 ene 反应 的 机 
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制 如 图 6. 23 所 示 。 
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图 6.23 双 键 氧化 反应 Cene 反应 ) 机 制 


反应 中 , 单 重 态 氧 与 烯烃 可 道 地 生成 一 个 具有 电荷 转移 性 质 的 激 基 复合 物 (exci- 
plex)。 后 者 不 可 逆 地 转化 为 过 氧 环 氧 乙 烷 中 间 体 和 烯 两 式 氯 过 氧化 物 。 对 这 一 机 制 的 
细节 仍 有 较 多 不 同 看 法 。 仍 有 一 些 作 者 认为 反应 是 经 过 一 个 极 性 的 激 基 复 合 物 , 而 不 经 
过 氧 环 氧 乙 烷 中 间 体 进行 。 最 近 有 一 些 理论 和 实验 研究 建议 过 氧 环 氧 乙 烷 是 一 过 渡 状 态 
而 非 中 间 体 ,反应 在 三 维 位 能 面 上 循 着 经 由 两 个 位 于 相 邻 马鞍 点 的 过 渡 状 态 而 无 中 间 体 
的 机 制 进行 。 其 中 处 于 反应 速度 决定 步骤 的 第 二 个 过 渡 状 态 具 有 与 过 氧 环 氧 乙 烷 相似 的 
结构 。 由 于 两 个 过 滤 状态 在 空间 上 是 分 开 的 ,因此 这 一 协同 的 反应 仍 是 经 两 个 动力 学 上 
可 区 分 的 步骤 进行 的 所 2 。 关 于 ene 反应 的 机 制 ,现在 仍 是 继续 研究 和 讨论 的 对 象 。 

2) ene 反应 中 的 选择 性 

在 ene 反应 中 ,存在 化 学 选择 性 (chemoselectivity)、 区 域 选择 性 和 立体 选择 性 的 问题 。 

(1) 如 果 双 键 两 端 都 有 烯 丙 式 氧 存在 ,在 决定 氧 分 子 在 产物 中 与 哪 一 端的 碳 原子 相 
连 时 ,Markovnikov 规则 不 起 明显 作用 。 进 攻 的 部 位 主要 取决 于 立体 因素 。 当 一 端 有 大 
位 阻 基 团 时 ,在 过 氧 环 氧 己 烷 中 间 体 中 ,大 位 阻 茜 团 所 在 的 碳 原子 与 氧 的 键 长 比 另 一 
C 一 O 键 更 长 并 更 容易 断裂 ,使 所 倾向 于 与 另 一 端 碳 原子 连接 ,而 从 连 有 大 位 阻 基 团 的 碳 
原子 夺 氧 (图 6. 24) 。 亦 即 大 位 阻 基 团 引导 从 它 本 身 所 连 的 碳 原子 上 夺 氨 。 这 一 立体 效 
应 因此 称 为 “ 同 碳 效应 ”(geminal effect) ?7?9 ,如 式 (6-90) 、 式 (6-91) 。 


t-Bu T1 HOO t Bü OOH 
"- ENS / ES antl 
44 (6-90) 
t-Bu 
78% 22% 
HOO 
Ph = | OOH Ph 
(OF 
ho NA + aa (6-91) 
Ph Ph Ph 
Ph 
95% 5% 
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除了 这 些 大 位 阻 的 烃基 以 外 ,其 他 具有 “ 同 碳 效 应 ”的 较 大 基 团 有 芳 基 、 硫 烷 基 、 硅 烷 
基 、 锡 烷 基 、 溴 等。 此 外 , 强 吸 电子 基 , 如 羚 酸 、 栈 腕 、 酯 . 醛 酮 中 的 痰 基 、 亚 砚 基 、 砚 基 、 氢 
基 、 亚 胺 基 等 也 有 很 强 的 同 碳 效应 ,如 图 6. 25 所 示 。 


Ph OMe CN 
>= E 一 和 
74 / 

<3 >97 <3 >97 

(r-Bu)-N = PhOS 

= <3 = | «3 
297 297 
图 6. 25 


数字 表示 在 此 碳 上 夺 氢 的 产物 占 总 产物 的 百分比 


这 古 由 于 在 从 这 些 吸 电子 的 不 饱和 基 团 挛 位 夺 氢 时 生成 的 过 渡 状 态 中 ,正在 生成 中 
的 炳 键 与 峰 基 等 可 以 共 思 。 在 生成 的 产物 中 , 移 位 后 的 双 键 与 痰 基 等 共 轰 而 更 为 稳定 
(Al 6. 26), 


Ma - 3B Se 
MeO 
图 6.26 FSU ALA “ene” Hk hy 
(2) 如 果 发 生 夺 氧 的 一 端的 CSE E WE SARE bE ABA EY AL OE 
生 在 为 一 碳 上 也 具有 取代 基 的 一 侧 , 即 发 生 于 双 键 的 较为 拥挤 的 一 侧 。 这 一 选择 性 称 为 
“ML DZ ME” Ceis- effec) 019. 3806-92) EÈ (6-94) BER 。 


OMe o OOH 
" o OMe (6-92) 


10095 
Me id, HOO Me OOH 
== MR. Me T 
gr Me DN d Me (6-93) 
8596 1596 
OMe ] OOH 
Ph Ph OMe (6-94) 
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顺 位 效应 的 原因 可 能 是 在 与 此 相应 的 过 渡 状 态 (TS。。) 中 ,存在 着 氧 原子 与 两 个 烯 丙 
X H 原子 的 氢 键 相互 作用 ,因此 比 不 按 顺 位 选择 性 夺 H 的 反应 途径 的 过 渡 状态 (TS，。 
只 与 一 个 烯 丙 式 氧 原子 有 相互 作用 ) 更 为 稳定 (图 6. 27) 070709, 
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图 6.27 夺 氢 反应 的 过 度 态 


(3) 双 键 作为 一 个 前 手 性 面 , 氧 在 进攻 时 有 从 Re- 和 Si- 面 进攻 两 种 可 能 。ene 反应 是 
一 个 同 面 (suprafacial) 反 应 , 即 氧 的 加 成 与 夺 氧 是 从 烯烃 双 键 的 同一 面 进行 的 。 夺 所 过 
程 的 立体 要 求 是 该 氢 原 子 应 与 双 键 所 在 平面 垂直 。 图 6. 28 表 


o 


dar uem 
明了 这 两 个 立体 的 化 学 特点 。 | 
在 满足 这 两 个 立体 化 学 要 求 时 , 氧 优先 从 位 阻 较 小 的 一 而 。 Q Uo 
进攻 中 。 如 式 (6-95) 中 , 氧 从 与 桥头 上 直立 甲 基 相 反 的 一 面 对 yO 


XU hm A, JEZ L b E 0 58 T CH, ) ,从 而 立体 选择 性 地 得 
BIA. iix (6-96), PAE Hh FG WES I i i Hg ”图 6.28 夺 氢 反应 的 
作用 ,指向 远离 砚 基 的 方向 。 在 这 一 旋转 异 构 体 (rotamer) 中 ,Si 立体 选择 性 
面 被 砚 基 屏 项 ,因此 氧 优先 从 Re 面 进攻 ,反应 以 很 高 的 非 对 映 立体 选择 性 进行 a2 , 
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选择 性 。 例 如 , 式 (6-97) 的 反应 利用 !:O, 与 丙烯 醇 中 羟基 的 氧 键 相互 作用 来 获得 很 高 的 
JEXT WR vr BE PRE 。 
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96% 4% 
式 中 , 烯 丙 醇 的 ene 反应 以 很 高 的 非 对 映 立 体 选 择 性 得 到 苏 式 构 型 (S* ,S* ) 的 BSE Mi 
丙 毛 过 氧化 物 。 夺 和 氧 部 位 与 前 述 顺 位 效应 不 符合 ,这 是 由 于 反应 物 中 的 C, 上 的 甲 基 与 
C, 上 的 甲 基 或 羟基 之 间 的 1,3- 烯 丙 式 位 阻 (1,3-allylic strain) 使 之 采取 苏 式 (threo-) 构 
象 (a) ,而 此 时 进攻 的 氧 又 与 羟基 生成 氧 键 ,因此 优先 生成 苏 式 构 型 的 (S" ,S" ) 产 物 。 而 
在 赤 式 (erythro-) 的 过 渡 状 态 中 ,或 由 于 1,3- 烯 丙 式 的 张力 (b) 或 缺乏 氧 分 子 与 羟基 的 氨 
键 相 互 作用 (d) ,或 同时 由 于 这 两 个 原因 (c) 而 较 不 稳定 (图 6. 29)。 
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图 6.29 氧 键 对 立体 选择 性 的 影响 


在 ene 反应 中 ,产物 烯 丙 式 氨 过 氧化 物 可 经 还 原 而 转化 为 有 机 合成 中 用 途 很 广 的 两 
E. 而 且 由 于 上 述 各 种 取代 基 的 电 性 效应 .立体 效应 和 氢 键 效应 等 ,使 反应 经 常 表现 出 
高 的 反应 部 位 选择 性 、 区 域 选 择 性 和 立体 选择 性 ,使 反应 的 合成 价值 更 为 提高 ""”。 


与 烯烃 的 [2 十 2 反应 


单 重 态 氧 可 与 富 电 子 烯 烃 和 杂 环 发 生 [2 十 2j 环 加 成 而 得 二 氧 杂 环 丁 烷 (dioxetane) 
产物 。 


9-9 
Pt ee > (6-98) 
这 种 [2 十 2] 反 应 的 典型 反应 物 是 具有 杂 原 子 取 代 基 的 烯烃 如 烯 醚 、 燃 酮 缩 酮 \ 烯 胺 、 
Mats AE Wt Bü A oe n LE ig RE I) AS Jf T n , 3| P, AS Jf EIE MS IIA WT AE CH, F 
AR SLUT 。 对 具有 烯 两 式 氧 的 烯烃 和 1,3- 二 烯 , 则 [2 十 2 反应 分 别 要 和 ene 反应 和 [4 
十 引 环 加 成 反应 竞争 。 此 时 ,C=C 双 键 上 有 人 烧 氧 基 、N,N- 二 烷 基 氨基 、RS 基 等 含 杂 原 
+ 246 。 


子 的 强 给 电子 基 团 将 有 利于 进行 [2 十 2 反应 。 在 低温 进行 反应 和 使 用 极 性 溶剂 如 甲醇 等 
也 有 利于 [2 十 2 反应 。 具 有 烯 两 式 氯 的 烯烃 , 当 其 烯 两 式 所 由 于 立体 化 学 或 立体 电子 原 
因 ( 如 氧 原子 不 能 与 C= C 双 键 所 在 平面 垂直 时 ), 亦 将 发 生 [2 十 2j 反 应 。 

1) [2 十 2] 反 应 的 机 制 

对 [2 十 2j] 反 应 也 已 提出 了 多 种 机 制 ( 图 6. 30) ,包括 [zx 十 xj 的 协同 异 面 加 成 、 双 基 
机 制 A、 两 性 离子 机 制 B. 过 氧 环 氧 乙 烷 机 制 C、 激 基 复 合 物 机 制 D 等 (图 6. 30) 。 
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图 6.30 [2 十 2] 反 应 的 多 种 机 理 


与 较 多 的 实验 和 理论 计算 结果 更 为 符合 因而 目前 得 到 较 广 泛 接受 的 机 制 见 
图 6. 310287121. 
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图 6.31 [2 十 2] 反 应 目前 广泛 被 接受 机 制 


单 重 态 氧 与 烯烃 先生 成 具有 较 强 电荷 转移 作用 的 激 基 复 合 物 ,后 者 转化 为 开 环 的 两 性 离 
子 中 间 体 ,再 闭环 为 产物 。 支 持 这 一 机 制 的 实验 事实 有 :在 与 ene 反应 的 竞争 中 , 极 性 溶 
剂 有 利于 [2 十 2 反应 ;在 二 氧 杂 环 丁 烷 产物 本 身 对 亲 核 剂 为 惰性 时 ,如 果 在 氧化 反应 中 加 
入 亲 核 剂 (如 甲醇 ), 有 亲 核 捕获 的 产物 生成 (因此 亲 核 捕获 产物 不 可 能 是 亲 核 剂 进攻 二 氧 
杂 环 丁 烷 而 生成 的 。 亲 核 捕获 发 生 于 两 性 离子 中 间 体 阶段 ) ;虽然 反 应 在 多 数 情况 下 是 立 
体 专 一 性 的 ,但 也 时 有 发 现 反应 中 有 不 保持 原料 中 双 键 的 构 型 的 产物 生成 ;有 些 反 应 中 出 
现 矶 骼 重 排 等 。 由 于 [2 十 2] 反 应 的 反应 物 大 多 是 具有 杂 原 子 强 给 电子 基 的 高 度 富 电 子 的 
烯烃 ,因此 ,反应 中 有 极 性 的 (如 两 性 离子 ) 中 间 体 出 现 是 易于 理解 的 。 

2) 二 氧 杂 环 丁 烷 产物 的 稳定 性 及 其 化 学 转化 

二 氧 杂 环 丁 烷 产物 多 不 稳定 ,在 低 于 室温 时 即 已 分 解 , 常 需 在 一 80C 左 右 的 低温 制备 
与 保存 。 它 们 的 生成 经 常 是 由 它们 的 分 解 产物 一 一 痰 基 化 合 物 的 出 现 ,以 及 伴随 着 它们 
的 分 解 而 常 出 现 的 发 光 现 象 来 证 明 的 "汪汪 。 但 结构 因素 可 以 在 很 大 程度 上 影响 二 氧 杂 
环 丁 烷 的 稳定 性 "”; 。 很 多 烃基 和 芳 基 取 代 的 稳定 的 氧 杂 环 丁 烷 已 经 制备 。 碳 原子 上 的 
李 位 二 取代 造成 的 立体 位 阻 (3,3- 立 体 相互 作用 ) 能 提高 稳定 性 。 例 如 , 双 刍 上 有 取代 基 
的 环 烯烃 的 [2 十 2 产物 多 较为 稳定 。 另 外 , 强 给 电子 基 , 特 别 是 硫 等 杂 原 子 取 代 基 的 存在 
导致 稳定 性 下 降 。 如 RS- 基 取代 的 二 氧 杂 环 丁 烷 比 烷 氧 基 取 代 的 不 稳定 得 多 ,只 能 在 低 
温 下 用 光谱 检测 。 很 多 室温 以 上 能 稳定 存在 的 氧 杂 环 丁 烷 已 经 合成 (参见 6. 6 节 )。 

由 于 二 氧 杂 环 丁 烷 产 物 常 为 热 不 稳定 的 ,而 且 易 受 亲 核 . 亲 电 试剂 以 及 酸 碱 的 攻击 ， 
并 较 易 发 生 氧 化 还 原 反 应 ,而 单 重 态 氧 反应 一 般 在 室温 进行 ,反应 条 件 温和 ,因此 ,成 为 制 
备 它们 的 最 常用 的 方法 。 

— OR PP T BE HY FD AE E D A TC AE 6 0:99 LX (6-99) ]. 
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tt} — pu + pu (6-99) 
BARR T bo By HY pz FR fr CORE EL 27 i. — E 0 12 EO E A I V I ETE 
些 情况 下 具有 合成 价值 ;但 更 重要 的 是 ,在 分 解 时 产生 的 化 学 发 光 在 化 学 和 生物 检测 中 正 
获得 越 来 越 多 的 应 用 ( 见 第 6. 6 55099. 


3. [4 十 2] 反 应 5124， 131,132] 


单 重 态 氧 可 与 1,3- 二 烯 发 生 [4 十 2] 环 加 成 反应 而 得 内 过 氧化 物 (endoperoxide) , 

反应 物 可 为 非 环 1,3- 二 烯 、 环 状 1,3- 二 烯 (如 环 戊 二 烯 和 环 已 二 烯 ) .乙烯 基 芳烃 (如 
茶 乙 焕 衍 生物 、 蔡 乙烯 衍生 物 和 乙烯 基 杂 环 )、 具 有 1,3- 二 烯 结构 的 杂 环 化合 物 ( 叶 喃 . 吡 
咯 等 ) 以 及 一 些 多 环 芳烃 。 

9. 8 市 的 环 状 1,3- 二 烯 在 与 单 重 态 氧 反应 时 都 只 生成 内 过 氧化 物 。 除 对 环 戊 二 烯 
外 ,这 些 内 过 氧化 物 也 较为 稳定 。 但 随 环 数 增加 ,氧化 反应 速度 减 慢 。 

对 非 环 1,3- 二 烯 , 时 常 发 生 与 [2 十 2] 反 应 和 ene 反应 的 竞争 。 前 面 已 经 讨论 过 了 有 
利于 [2 十 2] 和 ene 反应 的 结构 因素 和 反应 条 件 。 对 [4 十 2] 反 应 而 言 , 非 环 1.3-— HE BE S 
采取 有 利 的 scis- 构 型 是 决定 反应 活性 的 重要 因素 5255 。 

茶 、 蔡 和 非 本 身 对 单 重 态 氧 是 惰性 的 ,但 在 环 上 适当 位 置 导 入 给 电子 基 , 如 烧 基 、 烷 氧 
基 、N,NN- 二 甲 氨 基 等 ,有 利于 提高 反应 性 能 。 莱 环 只 在 具有 四 个 以 上 甲 氧 基 或 五 个 以 上 
甲 基 或 处 于 环 蕃 结 构 中 时 ,才能 与 'O, 反应 1。 在 多 环 芳 烃 中 , 随 着 并 接 的 环 数 增加 , 反 
应 速度 加 快 。 从 意 到 四 并 莱 到 五 并 莱 , 每 增加 一 个 环 , 反 应 活性 增加 两 个 数量 级 。 给 电子 
基 接 于 与 氧 发 生 加 成 的 碳 原子 上 时 ,对 反应 活性 的 增加 要 比 其 他 位 置 时 为 大 。 给 电子 基 
增强 反应 活性 的 能 力 为 :OCH;>CH;>Ph>H。 

1) [4 十 2] 反 应 的 机 制 

对 [4 十 2] 反 应 ,也 曾 提 出 双 基 、 两 性 离子 .过 氧 环 氧 乙 烷 等 机 制 (图 6. 32) 。 


tf 
"S f. Y No 
D ae ^. 


图 6.32 [4 十 2] 反 应 的 多 种 机 制 


但 现在 从 对 芳烃 的 [4 十 2J 反 应 的 研究 中 ,认为 在 多 数 情况 下 ,图 6. 33 的 机 制 与 实验 和 理 
论 研 究 的 结果 更 为 符合 "9 。 

二 烯 先 与 单 重 态 氧 可 逆 地 生成 具有 电荷 转移 性 质 的 单 重 态 激 基 复合 物 , 后 者 或 经 协 
同 过 程 直接 转化 为 内 过 氧化 物 ,或 经 自 旋 禁 阻 的 系 间 穿越 (ISC) 转 变 为 三 重 态 激 基 复 合 
物 , 后 者 离 解 为 反应 物 和 基态 氧 , 从 而 导致 单 重 态 氧 的 物理 独 灭 。 

[4 十 2] 反 应 在 多 数 情况 下 对 二 烯 而 言 是 同 面 加 成 的 立体 专 一 性 反应 等 事实 支持 这 一 
机 制 。 在 溶剂 效应 方面 ,过 去 曾 认为 在 单 重 态 氧 的 [4 十 2] 反 应 中 ,溶剂 极 性 无 显著 影响 。 
这 也 是 认为 反应 经 Diels-Alder 反应 形式 的 协同 机 制 进行 的 依据 之 一 。 但 较 近 的 研究 发 
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图 6.33 [4 十 2 反应 目前 广泛 被 接受 的 机 制 


现 , 在 把 使 用 的 溶剂 范围 扩大 到 一 些 极 性 很 高 的 溶剂 ,如 N- 甲 基 甲 酰胺 、 甲 酰胺 和 水 时 ， 
反应 速度 比 在 非 极 性 溶剂 中 有 很 大 增加 。 如 1,4- 二 甲苯 在 甲 酰胺 中 的 反应 速度 常数 比 
在 环 已 烷 中 高 两 个 数量 级 5” 。 实 际 上 从 图 6. 33 来 看 , 极 性 溶剂 有 利于 极 性 较 大 的 激 基 
复合 物 的 生成 ,因而 可 促进 反应 。 

2) 内 过 氧化 物 的 化 学 转化 

如 上 所 述 , 开 链 和 脂 环 状 1,3- 二 烯 以 及 芳 环 和 杂 芳 环 1,3- 二 烯 都 可 与 单 重 态 氧 进行 
[4 十 2] 反 应 。 生 成 的 初级 产物 内 过 氧化 物 可 以 发 生 一 系列 的 化 学 转化 ,从 而 在 分 子 中 引入 
顺 式 的 1,3- 二 氧 官能 团 。 因 此 ,内 过 氧化 物 是 重要 的 有 机 合成 中 间 体 (图 6. 34) 09 m 99, 
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图 6.34 内 过 氧化 物 的 化 学 转化 
a. 热 解 (对 多 环 葵 烃 内 过 氧化 物 , 热 解 循 途径 a 进行, 非 环 和 脂 环 内 过 和 氧 化物, 热 解 循 途径 g 和 h 进行 );b. BBR A 


氧化 钠 还 原 ; c. 用 HN— NH 还 原 ; d. Pd, Pt, Ni EAMA; e. 三 乙 胺 催化 ; f. puo np kt CCoTPP) REE TEHE; 
g» h. 加 热 ,两 反应 常 同时 发 生 ; i ECA PhsP) 或 亚 磷酸 酯 [如 PCOMe); JiR JR; j. CF; CO; H 氧化 


很 多 天 然 产物 具有 内 过 氧化 物 的 结构 。 如 从 加 勒 比 海 海绵 Plakortisangulospicula- 
tus 中 分 离 出 的 内 过 氧化 物 1 和 2 具有 很 强 的 细胞 毒性 和 杀 藻 活性 。 其 中 ,2 已 由 以 单 重 
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态 氧 的 [4 十 2] 反 应 为 最 后 一 步 的 合成 路 线 合成 ,并 通过 比较 合成 产物 和 天 然 产物 的 光谱 
数据 ,建议 了 天 然 产物 的 绝对 立体 化 学 [ 式 (6-100)]9， 


ss COOR WN COOR 


CO.Me 


1) Op, hv , 虎 红 , MeOH, CHCl, 
2) CH:N， 


从 3a 起 ， 两 个 产物 产量 合计 为 40% 


(6-100) 
3) 多 环 芳烃 内 过 和 氧化 物 的 热 分 解 作为 单 重 态 氧 的 来 源 
开 链 和 脂 环 1,3- 二 烯 与 单 重 态 氧 反 应 生成 的 内 过 氧化 物 在 加 热 时 主要 发 生 OO 键 
的 均 裂 而 生成 双环 氧 乙 烷 , 有 时 还 伴 有 酰基 环 氧 乙 烷 生成 (图 6. 34 中 的 途径 g RI TO. HF 
烃 的 内 过 氧化 物 的 热 解 则 循 两 条 相互 竞争 的 途径 进行 (图 6. 35) :@ 反 转 为 芳烃 和 单 重 态 
氧 或 三 重 态 氧 ;OO 一 O 键 均 裂 ,得 双环 氧 乙 烷 和 醒 为 初级 产物 ,双环 氧 乙 烷 可 继续 发 生 
一 系列 重 排 反应 。 


xx xu 
XX Xx 


图 6.35 多 环 芳烃 内 过 氧化 物 的 热 分 解 


两 条 反应 途径 的 竞争 取决 于 反应 物 的 结构 。 随 着 环 数 的 增加 ,如 从 莱 一 蔡 一 曾 ,1,4- 内 过 
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SAL VIR c s AT 46 B. p A EHE «DL b, O—O 键 均 裂 变 得 更 为 有 利 。 对 同一 芳烃 ， 
边缘 环 上 的 内 过 氧化 物 (1,4- 内 过 氧化 物 ) 的 环 反 转 反应 要 比 中 间 环 上 的 内 过 氧化 物 容易 
进行 ,例如 , 意 衍 生物 的 1,4- 内 过 氧化 物 热 解 产 生 单 重 态 氧 的 产 率 远 比 其 9,10- 内 过 氧化 
物 为 高 。 当 氧 原子 所 连接 的 两 个 碳 原子 上 有 芳 基 存在 时 , 环 反 转 反 应 远 比 OO. 键 裂解 
反应 有 利 "。 

前 已 述 及 (6. 3. 2 节 ), 能 以 高 产 率 进行 环 反 转 反应 而 产生 单 重 态 氧 的 内 过 氧化 物 可 
用 作 单 重 态 氧 的 来 源 。 


4. 硫酸 [105， 137~138 ] N 3 139—140] 和 par [65] 5 单 重 AA 的 反应 


单 重 态 氧 作为 亲 电 物种 ,可 与 含有 未 共用 电子 对 的 杂 原 子 的 化 合 物 反 应 。 

与 硫 醚 的 反应 的 初级 产物 是 亚 砚 。 这 一 反应 在 非 质子 溶剂 (如 茶 ) 和 质子 溶剂 (如 甲 
醇 ) 中 进行 的 效率 相差 很 大 ,机 制 也 有 不 同 。 在 非 质子 溶剂 中 ,产物 生成 的 量子 效率 很 低 ， 
小 于 0.05, 单 重 态 氧 绝 大 部 分 通过 被 硫 醚 的 物理 独 灭 而 去 活化 。 而 在 质子 溶剂 中 ,反应 
的 量子 产 率 可 达 2。 在 非 质 子 溶剂 中 ,反应 可 能 经 图 6. 36 表示 的 途径 进行 。 


A 
R— {0 
$ | 
o—o o—o B 
S o ROM S 
REHC 一 Ng — ES < > S 
RH2C | R HC | 
R R 
A 
HO— oO S [9] 
Ne RHC Sp 
4$ —— 2 t 
R'HC S 
l R'H:C~ SR 


图 6.36 硫 醚 与 单 重 态 氧 的 反应 机 制 


A 是 过 和 氧 亚 砚 (persulfoxide) 中 间 体 , 它 分 解 为 硫 醚 和 三 重 态 氧 ,是 反应 量子 效率 很 
低 的 原因 。A 可 部 分 转化 为 氢 过 氧 镜 叶 立 德 (hydroperoxysulfonium ylide) 中 间 体 B, 后 
者 与 男 一 分 子 硫 醚 作用 而 得 到 两 分 子 亚 砚 产物 。 过 去 中 间 体 B 被 认为 可 能 具有 硫 代 二 
氧 杂 环 丙 烷 的 结构 (B ) ,但 最 近 对 A> B 转变 的 位 又 的 理论 计算 结果 表明 A 一 B' 转 化 的 
位 垒 高 达 20kcal。mol ,这 与 实验 观察 到 的 转化 速度 不 一 致 。 而 计算 的 A 一 B 转化 的 位 
AML 6kcal * mol! , N 

实验 上 , 硫 栈 上 的 两 个 烃基 如 果 都 不 含有 a- 氧 , 则 氧化 反应 不 易 进 行 。 同 时 ,如 果 在 
含有 ea- 氧 的 烷 基 上 对 此 和 氧 进 行乞 代 , 则 观察 到 动力 学 同位 素 效 应 ,表明 在 反应 中 发 生 了 a- 
氧 的 转移 。 这 些 事 实 都 支持 了 中 间 体 B 的 结构 。 

在 质子 溶剂 如 甲醇 中 ,反应 按 图 6. 37 的 机 制 进行 。 中 间 体 A 迅速 转化 为 溶剂 捕获 
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的 hydroperoxy sulfurane 中 间 体 C 或 氨 键 稳定 化 了 的 过 氧 亚 硕 (persulfoxide) 中 间 体 D， 
从 而 避免 了 A 分 解 为 硫 醚 和 基态 氧 导致 的 物理 猕 灭 。 由 于 一 个 单 重 态 氧 分 子 用 于 氧化 
两 个 硫 醚 ,产物 生成 的 量子 产 率 最 高 可 达 2, 


"Oc " \ AR Nil in el M 
R^ ^R TET A MeOH FE x "d 
yep | R 1 
R MeO R 
A C D 
Q 
gt Pag 1 


图 6. 37 质子 溶剂 中 单 重 态 氧 的 反应 机 制 


亚 砚 可 继续 与 单 重 态 氧 反应 而 得 砚 。 

BR BILLA SSO. 也 可 以 与 含 Se. P 等 杂 原子 的 化 合 物 反应 。 脱 (R;P) 和 亚 磷酸 三 酯 
LRO);P ] 的 单 重 态 氧 氧化 得 到 膀 氧 化 物 [R;PO 或 (RO);PO] 为 主要 产物 。 这 类 反应 
的 机 制 过 去 研究 较 少 。20 世纪 90 年 代 以 后 的 研究 表明 ,反应 中 可 能 生成 了 亲 电 的 磷 代 
二 氧 杂 环 丙 煤 中 间 体 。 三 芳 基 腾 的 单 重 态 氧 反 应 机 制 如 图 6. 38 所 示 。 
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6.38 = FF SEES HE AS SCY BT BL Hil 


Hf: AAS SAUL) Ay PBK FAO), — N KIEK ES WS VL DH H8, E EH EF 
41. ASI FEI LE I BAL Be MB BB AS A EET OK. GO, 发 
生化 学 反应 ,但 对 这 些 反 应 的 产物 和 机 制 的 详细 研究 仍 较 少 中 9。 一 些 例子 可 参见 
6.4.2 47. 


6.3.4 杂 环 化 合 物 的 单 重 态 氧 反应 


杂 环 化 合 物 在 与 单 重 态 氧 反应 时 ,作为 富 电子 烯烃 或 1,3- 二 烯 而 发 生 ene 反应 、[2 十 
2 或 [4 十 2] 环 加 成 反应 。 从 这 些 初 级 反应 得 到 的 氧 过 氧化 物 .二 氧 杂 环 丁 烷 或 内 过 氧化 
物 往往 作为 后 续 反 应 的 中 间 体 ,并 取决 于 反应 物 结构 和 反应 条 件 而 转化 为 不 同 的 氧化 产 
物 。 这 些 氧 化 产物 很 多 是 有 用 的 有 机 合成 中 间 体 或 天 然 产 物 中 的 基本 结构 单元 。 杂 环 化 
合 物 的 光 氧 化 反应 也 为 生物 体内 的 一 些 含 杂 环 或 不 含 杂 环 的 复杂 生物 活性 物质 的 生源 合 
成 提供 了 途径 。 由 于 这 些 原因 , 杂 环 化 合 物 的 单 重 态 氧 反 应 一 直 受 到 很 多 注意 。 已 有 一 
些 综述 文章 较为 详细 地 介绍 各 类 杂 环 化 合 物 的 光 氧 化 反应 es 19-9 及 其 合成 应 
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用 ~] 。 我 们 在 这 里 简单 地 介绍 各 类 杂 环 化 合 物 的 单 重 态 氧 反应 。 


]. ek rg du aK FE SX ig (105, 142, 144, 148] 


Wk: Ui 3 A E AS SEC oe Iz — fit rz [ 47 2.) 7r ETT 18 BA A HW 2.3. 7-— AR 
XUR8[2.2.1]Bi-5-M8 JI 3] 2 P^ V3 [ 3X (6-1010 J. ix BE PL iE SUL] — CHAR AI ER E HIE TE 
AR Yk P EFT od SAE E.R b w- 位 如 有 烃基 存在 ,可 使 内 过 氧化 物 稳定 性 提高 ,稳定 
能 力 为 Me 之 Ph 之 了 >OMe。 也 有 报道 表明 ,8 位 上 如 有 了 吸 电 子 基 ,也 能 增加 内 过 氧化 物 


的 稳定 性 。 
O 


Q—Q 

E F PLE CLE BR A t TE: RG AE O E BE At OP (ELTE T RT i n BY XR 
代 基 和 反应 条 件 的 不 同 , 把 内 过 氧化 物 转变 为 不 同 的 最 终 氮 化 产物 。 内 过 氧化 物 的 主要 
反应 途径 有 : 

(1) 在 非 质 子 溶剂 (如 CH; Cl; | CHCl; ,CCl; , MeNO, 丙酮 、 苯 等 ) 中 ,内 过 氧化 物 在 
加 热 时 主要 是 发 生 O 一 O 键 均 裂 ,产生 双 自 由 基 中 间 体 ,其 后 续 反 应 与 号 喃 环 上 的 取代 基 
do. uk .2-Ht d n ni. 2-2, AE ux n E B3 PI x SC 4e I E IK i F ARI Ar ALDJÉRDH 和 
SC NMR 谱 检定 。 加 热 时 ,经 O—O 键 均 裂 为 双 基 中 间 体 而 得 双环 氧 乙 烷 产物 和 环 氧 内 
酯 产物 。 而 对 2,5- 二 甲 基 呐 喃 ,低温 下 内 过 氧化 物 可 复合 为 二 聚 体 ,但 在 60 以 上 ,以 较 
高 产 率 得 双环 氧 乙 烷 产物 ,而 无 环 氧 内 酯 产物 (网 6. 39) 。 


图 6.39 哮 喃 内 过 氧化 物 的 热 分 解 


(2) 内 过 氧化 物 可 为 三 茶 腾 、 硫 酶 (MesS、EtS) 还 原 , 几 乎 定量 地 得 到 烯 二 师 产 物 
(图 6. 40) 。 

(3) 在 质子 溶剂 如 甲醇 和 水 中 时 ,溶剂 作为 亲 核 剂 使 内 过 氧化 物 发 生 快速 的 溶剂 化 
反应 。 在 这 些 溶 剂 中 进行 氧化 时 ,内 过 和 氧 化物 无 法 分 离 , 而 转化 为 相应 的 烷 氧 基 氧 过 氧化 
物 (图 6. 40)。 溶 剂 化 反应 是 高 度 区 域 性 和 立体 选择 性 的 。 
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图 6.40 "kn A xt SC VT S cr 


C4) nk nii FH BE (i AE Dy ,8 位 上 有 1 一 2 个 吸 电 子 基 而 af AR RAR BY rc nl , DA e REE fi 
未 取代 或 aur FE — BAR HI ED ,在 醇 溶 液 或 碱 性 溶剂 中 与 0, 反应 时 ,主要 得 到 羟基 丁 烯 
BRAK o TERK a EF RERIT AE W KO EMEP , 醇 作为 亲 核 剂 进攻 醛 基 引 起 O 一 O 键 异 裂 而 导致 
T AS BR A MEERLE (6-102) ] ,产量 较 高 (如 呐 喃 甲醛 在 乙醇 中 反应 的 产 率 为 95 中 ) 。 丁 
烯 酸 内 酯 类 化 合 物 是 有 机 合成 中 有 用 的 中 间 体 ,也 是 很 多 天 然 产 物 中 的 结构 单元 4 。 
对 及 取代 而 -位 未 取代 或 a- 位 单一 取代 的 哮 喃 ,它们 在 碱 性 溶剂 或 在 外 加 碱 (如 胺 ) 存 在 
时 的 反应 是 通过 碱 对 a- 位 除 质 子 引 起 O 一 O 键 异 裂 而 进行 的 [ 式 (6-103)]。 


Ro R3 R2 R3 R2 R3 
m ð raon " E Cr men JL s (6-102) 
Ri O 1 2 HO O [9] 
O 一 H 0—O OEt Ri 
i: x 
Ro Ra R2 R3 R2 R3 
— a Tie =E, el he (6-103) 
n R 
Ri o H l o jg “0 Oo 
0—0 070 


味 喃 环 上 吸 电子 基 的 存在 ,使 叶 喃 对 单 重 态 氧 的 反应 活性 降低 。 在 甲醇 中 进行 反应 
Hf, 2,5-2 FA dk nk mi AS e Jr ESE 1. 8X 10* L * mol! + s^ , (fij HX ij EB BRE B4 Jc Ji 3E JE DJ 
8.4X10'L * mol! + s^! , 

(5) 一 些 a RACK AS At CL n] ^k: Baeyer-Villiger 氧化 方式 的 重 排 而 得 到 a, 
B- Af 8L FU RS eX, RBS [ 5 (6-104) Ase (6-105) ], 


R2 R3 


R2 R5 
— x O 
RCR 7 R : Sen (6-105) 


(6) 1-45 e E IH nii B] P 3s A EY E ee TS EDS — P 1,3- 
偶 极 化 合 物 "E REALES SE CC = CO RI AE CC — OD EFF 1, 3-489 HH i a ak RE s E 
捕获 (图 6. 41). 
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图 6.41 1- FA SCAE mc ni PS E AE BN FR oA 


ini At CLE RA] ER SC EA OLA X, Re ES RN KR Oe 
PAESI TEAS RUM, x AE BIET UH, 

轮 叶 木 姜 子 醇 (litseaverticillol) 是 一 类 从 某 种 越南 灌木 中 分 离 出 来 的 具有 抗 艾 滋 活 
性 的 倍 半 蒿 。 其 中 很 多 成 员 可 以 通过 含 叶 喃 环 的 天 然 产 物 sesquirosefuran 的 连续 单 重 
态 氧 反 应 来 合成 (图 6. 42) 。 

在 上 述 反 应 序列 的 第 一 个 单 重 态 氧 反应 中 ,内 过 和 氧化 物 在 甲醇 溶液 中 发 生 溶 剂 化 反 
应 得 到 甲 氧 基 迄 过 氧化 物 。 它 被 硫 醚 还 原 并 脱 去 甲醇 为 烯 二 酮 产物 。 后 者 在 碱 的 作用 下 
发 生 分 子 内 Aldol 反应 得 到 轮 叶 木 姜 子 醇 A 或 B, 以 及 C 或 K。A 或 B 再 在 二 氯 甲烷 中 
以 支 链 末端 的 烯 丙 基 与 单 重 态 氧 进行 ene 反应 而 得 两 个 氨 过 氧化 物 。 它 们 可 分 别 被 
PPh; 还 原 而 得 了 或 EE, 以 及 FF 和 G 或 至 今 尚 未 分 离 得 到 的 1 和 J。 

这 条 合成 路 线 的 成 功 也 提示 ,这 些 轮 叶 木 姜 子 醇 在 机 体内 的 生源 合成 可 能 正 是 从 
sesquirosefuran 开始 ,经 此 路 线 进行 的 ,而 且 D、E、 上.G、I 应 是 从 第 一 代 成 员 A、B、C、K 
经 第 二 个 单 重 态 氧 反应 (ene 反应 ) 生 成 的 第 二 代 成 员 。 只 不 过 在 机 体内 ,反应 中 的 溶剂 
(也 是 亲 核 试剂 ) 甲 醇 应 由 水 代替 。 

莱 并 号 喃 与 单 重 态 氧 的 反应 一 般 经 哮 喃 环 上 的 [2 十 2j 反 应 进行 ,而 不 发 生 破坏 芋 环 
芳 性 的 L4 十 2 反应 ”59 。 生 成 的 氧 杂 环 丁 烷 产物 在 非 质 子 溶剂 中 一 般 裂 解 为 二 普 基 化 合 
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图 6.42 倍 半 苦 类 天 然 产 物 的 合成 


物 , 或 在 有 还 原 剂 存在 时 ,可 还 原 为 二 醇 。 而 在 质子 溶剂 中 , 则 发 生 溶 剂 化 反应 。 如 甲 基 


睦 哺 香 豆 素 在 含水 溶剂 中 的 单 重 态 氧 反 应 得 3 个 产物 ,分 别 由 [2 十 2] 反 应 和 ene 反应 生 
成 (图 6.435, 
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图 6.43  HidEnkm gy R A E AS A Jc Py 


2. 吡咯 和 和 呵 wg [105, 142~144] 


It HE E Ay i JC FB) E, c EC SEO E E ARB. ET O 有 很 高 的 反应 活 
VE. SIKIA d: 32 DA P ach SUAE A BR AR i] s E FB E zs Sese Iz P £6 t 3 0 p A 
三 种 可 能 的 初级 产物 (内 过 氧化 物 .二 氧 杂 环 丁 烷 和 和 氢 过 氧化 物 ) 转 化 而 得 的 复杂 的 产物 
混合 物 (图 6. 44) ,有 时 还 有 和 较 多 的 由 氧化 -聚合 而 产生 的 洪 状 物 。 产 物 的 复杂 性 在 一 定 
程度 上 影响 了 吡咯 光 氧 化 反应 的 合成 应 用 。 但 在 仔细 分 析 反 应 物 结构 和 反应 条 件 对 反应 
途径 的 影响 以 及 反应 机 制 的 基础 上 ,往往 仍 能 设计 出 合理 的 反应 物 结构 和 反应 条 件 ,提高 
反应 的 选择 性 和 产 率 , 产 生 有 和 较 高 合成 价值 的 反应 。 吡 咯 和 呵 嗓 是 很 多 生物 活性 分 子 如 
胆 红 素 、 色 氨 酸 等 的 结构 单元 ,它们 的 光 氧 化 反应 研究 也 为 深入 了 解 和 解释 这 些 生 物 活 性 
分 子 的 活性 提供 了 知识 。 
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图 6.44 吡咯 与 单 重 态 氧 的 反应 产物 与 机 制 


在 吡咯 与 'O 的 反应 中 ,内 过 氧化 物 .二 氧 杂 环 丁 烷 和 氢 过 氧化 物 可 能 都 来 自 氧 对 尼 
咯 a- 碳 的 亲 电 进攻 导致 的 两 性 离子 中 间 体 (图 6. 44 中 的 D. 
内 过 氧化 物 2 是 高 度 不 稳定 的 , 仅 能 在 低温 用 NMR 测量 证 实 其 存在 。 对 a- 碳 上 无 
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取代 基 或 仅 有 一 个 取代 基 的 吡咯 ,内 过 氧化 物 的 分 解 导 致 马 来 酰 亚 胺 3 和 羟基 内 酰胺 4 
产物 的 生成 。 这 与 叶 喃 的 内 过 氧化 物 分 解 常 导 致 哮 喃 环 打开 的 情况 不 同 。 

二 氧 杂 环 丁 烷 的 分 解 可 导致 0 一 O 键 的 裂解 而 得 开 环 的 1,5- PX 3E 77 9] $, 也 可 得 
2,3- 和 3,4- 环 氧 乙 烷 产 物 6 和 7 和 羟基 内 酰胺 8。 

两 性 离子 可 以 质子 化 而 得 到 氢 过 氧化 物 9 034 R= H 时), 也 可 以 被 溶剂 或 者 外 加 亲 
核 剂 ( 如 醇 ) 捕 获 , 得 烷 氧 基 握 过 氧化 物 10。 和 氧 过 氧化 物 9 是 高 度 亲 电 的 , 它 可 与 亲 核 试 
剂 如 另 一 分 子 吡 咯 反应 ,这 是 导致 在 吡咯 光 氧 化 中 出 现 聚 合 现象 的 原因 之 一 。 

由 于 可 有 数 种 反应 途径 的 竞争 ,反应 往往 较为 复杂 。 但 适当 地 调节 吡咯 环 上 的 取代 
情况 ,有 可 能 影响 反应 途径 间 的 竞争 ,使 反应 的 选择 性 和 产 率 提高 。 在 吡咯 环 上 引入 吸 电 
子 基 可 适当 降低 吡咯 的 反应 性 能 ,并 稳定 反应 的 中 间 体 和 产物 。 因 此 ,同时 具有 吸 电子 基 
和 给 电子 基 的 反应 物 常 可 获得 更 高 的 反应 产 率 52 中。 例如 ,3- 甲 氧 基 吡咯 -2- 凑 酸 叔 丁 
BGS’ O; 的 反应 经 两 性 离子 中 间 体 得 到 氢 过 氧化 物产 物 ,后 者 可 为 各 种 亲 核 试剂 如 甲醇 、 
胺 (六 氨 吡 啶 、. 吗 啉 吡咯、 咪唑 等 ) 以 及 及 二 痰 基 化 合 物 的 炳 醇 负离子 捕获 [ 式 (6-106)、 式 
(6-107) ]. 


OMe OMe OMe 


(X. 10, coven PS conten 
N^ "COx(-Bu) BV SN 


| OO OOH 
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OMe [cons OMe OMe 
_MeOH | IN. ERE EM ER i 
—H30, MeO —-H,0, Re 


N COx(t-Bu) MeO N N CO»(r-Bu) 
i COx(-Bu) | 
(6-106) 
OMe 
| (S NEN 
i N N CO»(j-Bu) 42% 
OMe h 4 
um CO»x(r-Bu) 
ut OMe 
OOH O 
O 
peu 2 
o N CO2(t-Bu) 
H 
(6-107) 


这 些 反 应 成 为 在 吡咯 a- 位 引入 亲 核 基 团 的 方法 ,也 可 用 于 合成 a,a - 联 吡咯 化 合 物 ， 
它们 已 在 天 然 产 物 合成 中 获得 应 用 。 例 如 ,从 联 吡 咯 化 合 物 可 以 经 与 'O; 的 [4 十 2] 反 应 
和 内 过 氧化 物 的 重 排 反应 合成 从 植物 中 提取 的 &, 上 和 meso-isochrysohermidin (图 
6. 45)[159.156]. 
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图 6.45 联 吡 略 与 单 重 态 氧 的 反应 机 制 与 产物 


电 | 唆 的 单 重 态 氧 反应 不 发 生 破 坏 苯 环 芳 性 的 [4 十 2 反应 。O* 对 烯 胺 双 键 的 进攻 导 
致 两 性 离子 中 间 体 生成 。 它 可 被 分 子 内 的 素 核 基 团 如 产 基 或 反应 体系 中 的 亲 核 剂 如 本 等 
捕获 ;在 无 内 外 亲 核 剂 时 , 则 转变 为 二 氧 杂 环 丁 烷 , 并 由 后 者 分 解 而 得 邻 酰 基 酰 将 芋 胺 产 
v 6. 46) 。 二 氧 杂 环 丁 烷 很 不 稳定 , 仅 在 少数 情况 下 可 在 低温 用 NMR 谱 证 实 其 存 

, 但 N 原子 上 有 乙酰 基 时 , 呵 | 叹 的 二 氧 杂 环 丁 烷 的 稳定 性 提高 。 其 中 部 分 甚至 可 以 在 
CARRE TAMARA TART IMT. 如 N-Z WESE-2- FH -3-A T EMS] ERR 
二 氧 杂 环 丁 烷 在 20C 时 半衰期 为 5h05] 。 乙 酰基 降低 了 氮 原 子 的 给 电 人 性， 使 N 原子 向 二 
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图 6.46 ， 叫 唆 在 质子 溶剂 中 与 单 重 态 毛 的 反应 机 制 与 产物 
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氧 杂 环 丁 烷 的 电荷 转移 作用 减弱 ,从 而 提高 了 后 者 的 稳定 性 。 乙 酰基 呀 噪 的 反应 性 能 也 
与 相应 的 N- 甲 基 呵 只 有 较 大 不 同 。 对 N- 乙 酰基 -2,3- 二 烷 基 呵 噪 ,在 2,3- 位 上 烷 基 为 位 
阻 较 小 的 甲 基 或 乙 基 时 ,在 非 质 子 溶剂 中 主要 发 生 对 N- 甲 基 呵 噪 少见 的 ene 反应 (图 
6. 47) ,而 在 甲醇 溶剂 中 ,也 不 发 生 溶剂 对 两 性 离子 的 捕获 而 是 以 二 氧 杂 环 丁 烷 的 生成 为 
主 , 伴 以 后 者 分 解 而 得 的 二 痰 基 化 合 物 和 部 分 ene 反应 的 产物 。 当 3- 位 上 的 烃基 为 叔 丁 
EHF, O, 进攻 Cs 而 进行 ene 反应 的 位 阻 较 大 ,此 时 也 只 发 生 [2 十 2] 反 应 (图 6.47)557 。 
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图 6.47 -乙酰 基 叫 噪 在 不 同 条 件 下 与 单 重 态 氧 的 反应 机 制 与 产物 
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哑 唑 是 很 活泼 的 单 重 态 氧 受 体 。 它 们 与 单 重 态 氧 的 反应 ,无 论 是 在 质子 溶剂 (如 四 
醇 或 非 质子 溶剂 (CH;Cl, CHCI, 等 ) 中 进行 ,都 按 [4 十 2] 方 式 进行 , 常 以 近 于 定量 的 产 
率 得 到 内 过 氧化 物 , 后 者 一 般 在 室温 重 排 为 三 酰胺 (triamide) 产 物 ( 图 6. 48), 
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图 6.48 IEEE fip AE 9 53 AE AS A A I 
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重 排 可 能 经 Baeyer-Villiger 式 的 重 排 机 制 进行 , 先 得 到 酰 氧 基 亚 胶 中 间 体 A, 再 经 本 
基 从 O 到 的 迁移 得 到 三 酰胺 ;也 可 能 先生 成 痰 基 氧 化 物 中 间 体 B, 再 成 环 为 二 氧 鹃 ,后 
者 中 酰基 CR;CO) 的 1,2- 迁 移 导 致 三 酰胺 生成 (图 6. 48) 。 两 种 可 能 的 机 制 都 有 一 些 实验 
证 据 , 如 在 分 子 结构 限制 了 酰基 的 从 O 到 N 的 迁移 时 , 酰 氧 基 亚 胺 A 可 以 分 离 , 如 式 
(6-108) rp BERE RU c iU", qn 5-4 SCAEREME YE DABCO 存在 时 与 单 重 态 氧 的 反应 (MB 
敏 化 ,CHCl;) , n] DA f P7 3 885-9] ae D) — Aun pe yO) 。 


O 
T HN— 
Ore ue (C 
TS CHCl, oO 
S (6-108) 


S 
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原子 连同 其 上 的 取代 基 分 别 转变 为 连接 于 N 原子 上 的 三 个 酰基 。 由 于 另外 两 个 吸 电子 
的 酰基 的 存在 ,这 些 酰基 都 受到 活化 , 易 受 分 子 内 或 分 子 外 的 亲 核 剂 进 攻 而 转变 为 羧 酸 衍 
生物 。 因 此 ,三 酰胺 可 看 成 是 酰基 合成 子 。 在 此 意义 上 说 , 吗 哗 的 单 重 态 氧 反 应 可 用 于 次 
酸 的 保护 与 活化 05 。 

已 经 发 现 , 当 唾 唑 环 上 有 两 个 茱 基 和 一 个 脂 烃 基 时 ,在 生成 的 三 酰胺 中 , 脂 酰 基 优 先 
与 亲 核 剂 反应 而 从 N 原子 上 脱 去 ,从 而 实现 了 对 三 个 酰基 的 选择 性 脱 保护 ns0 。 这 些 发 
现 已 使 咀 唑 的 单 重 态 氧 反 应 在 合成 上 获得 了 很 多 应 用 。 

例如 ,在 咀 哗 上 引入 亲 核 基 团 后 ,可 以 用 来 合成 中 到 大 环 化 合 物 。 如 通过 式 (6-109) 
的 反应 可 以 通过 分 子 内 亲 核 反应 以 较 高 产 率 合 成 大 环 内 酯 6 。 使 用 这 种 方法 ,也 可 以 
合成 除 4 节 环 内 酯 以 外 的 其 他 5 一 8 节 的 环 内 酯 。 如 用 式 (6-110) 的 反应 合成 了 具有 环 外 
双 键 的 六 丁 内 酯 5 。 
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(6-110) 
4. ZEL 


最 近 ,在 进行 聚 酮 类 (poliketide) 天 然 产 物 oasomycin 的 全 合成 过 程 中 ,对 它 的 Cu ~ 
Cu 片断 的 目标 化 合 物 ,成 功 地 利用 咀 唑 的 单 重 态 氧 反 应 进行 了 合成 [ 式 (6-111)]5 。 
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(6-111) 
4. vk pj (105, 142—144] 


咪唑 的 单 重 态 氧 反应 产生 不 稳定 的 内 过 氧化 物 , 它 的 分 解 方式 对 环 上 取代 基 的 性 质 
和 位 置 很 敏感 ,并 时 常 得 到 较为 复杂 的 产物 或 发 生 聚 合 。 当 N 和 C-2 上 接 有 和 氢 原 子 时 ， 
内 过 氧化 物 分解 先 得 到 氧 过 氧化 物 。 后 者 继续 分 解 的 详细 机 制 已 对 4, 5- — AE AE PEDE TE 
细 研 究 过 。 这 些 反应 得 到 高 度 裂解 产物 , 释 出 二 氧化 碳 ( 图 6. 49009712, BRL E , mene 
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图 6.49 咪唑 衍生 物 与 单 重 态 氧 的 反应 
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与 '0; 反应 的 合成 应 用 研究 较 少 。 在 氮 原 子 上 连 有 氨 原 子 而 C-2 上 有 取代 基 时 ,内 过 和 氧 
化 物 易 于 转化 为 氢 过 氧化 物 或 二 氧 杂 环 丁 烷 。 例 如 ,2,4,5- 三 蒜 基 咪唑 (lophine, 栈 酚 ) 
H'O 反应 生成 的 二 氧 杂 环 丁 烷 在 分 解 为 二 痰 基 化 合 物 时 ,产生 化 学 发 光 (CL) ,是 得 到 
较 广 应 用 的 化 学 发 光 体 系 之 一 (参见 第 6. 6. 4 节 )。 

5. eR mg C105. 142—144] 


VEM HO JC ALLE I V ERE > , EL RUE ME DO V E ALL e AE EN ro zu A EAR 
ADI ARLADL AL il ZH ELITR, MO AR A Eni 6 jt S AR ZW PIC 6-112) J" , 


H 
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254,5-=ASEOEMB 5 O, 在 CH; Cl 中 的 反应 得 到 相应 的 硫 代 三 酰胺 产物 ,但 在 醇 中 
则 给 出 二 酮 产物 (图 6. 500 099, 
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6. miu 105. 142, 144] 

WE I) 1175 d BC ( CBE INE ERR AS SURFER. ix Js RT mE Eo nr nl Rn np PE RP 9 3 
性 。 但 环 上 有 烷 基 取代 时 ,对 !:O: PERE. 2,5- — HI dit I) O, 在 甲醇 中 的 反应 
得 cis-sulfine, 而 在 CHCl, 中 , 则 得 可 能 是 从 二 氧 杂 环 丁 烷 分 解 而 来 的 二 酮 (图 6. 51) 。 对 
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于 sulfine 的 生成 机 制 , 尚 无 一 致 的 解释 。 

BE WY PJ PAY 3E SC] RT. AL [8] — EE 3 4s Je RIDOUPR His Ke Cn EE VK Fr O°) DURER c ke 
转移 一 个 硫 原子 ,使 烯烃 以 高 产量 并 立体 选择 性 地 转化 为 硫 杂 环 丙烷 。 例 如 ,图 6.52 中 
的 内 过 氧化 物 可 由 相应 的 噬 吟 与 :0;, 在 一 30'C 反 应 而 以 定量 的 产 率 制 得 。 它 在 CHCH, 
溶液 中 在 一 20C 可 稳定 存在 数 天 并 测 得 其 H 和 ”CNMR 谱 , 但 在 0C 时 迅速 分 解 而 得 元 
素 硫 和 不 稳定 的 三 酮 12, 后 者 通过 重 排 与 半 缩 酮 13 处 于 平衡 。 如 在 一 30C 时 把 内 过 氧 
化 物 的 CHCIl; 溶液 加 入 环 烯 烃 并 升温 至 25%C , 则 发 生 硫 原子 转移 反应 而 得 硫 杂 环 丙 烷 产 
物 及 三 酮 和 半 缩 酮 。 例 如 ,对 降 冰 片 烯 , 硫 杂 环 丙 烷 产 率 为 57%( 用 1.3 当量 的 烯烃 ) ,而 
三 酮 和 半 缩 酮 的 产 率 分 别 为 26% 和 38%。 对 反 式 环 辛 烯 , 则 当 用 等 当量 的 烯 和 内 过 氧化 
物 时 ,可 以 大 于 95% 的 非 对 映 立 体 选 择 性 和 92% 的 产量 得 反 式 的 硫 杂 环 丙 烷 产 物 。 对 
顺 - 环 辛 烯 , 则 以 大 于 95% 的 非 对 映 立体 选择 性 和 64% 的 产量 得 cis- 硫 杂 环 丙烷 产物 。 这 
样 高 的 立体 选择 性 表明 反应 可 能 是 经 协同 机 制 进行 的 。 建 议 的 硫 转 移 试 剂 是 硫 氧 杂 环 丙 
烷 A 和 B( 图 6.52). 
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图 6.52 WE RY ^E] 53 FR GS SCIT Ic I7 
7. 其 他 杂 环 化 合 物 [05. 1 144] 


ENEMEF 1,2,5- 以 及 1,3,4- 哑 二 唑 对 单 重 态 氧 都 是 惰性 的 。 合 氮 六 节 杂 环 如 吡啶 、 
吡 唆 、 喀 啶 本 身 对 单 重 态 氧 也 都 是 惰性 的 。 只 有 当 环 上 有 羟基 烷 氧 基 或 氨基 等 强 给 电子 
基 时 可 以 与 单 重 态 氧 进行 反应 。 它 们 的 二 氧化 衔 生物 可 以 作为 烯 胺 与 'O, RUE. rh CRT 
是 高 度 富 电子 的 含有 跨 环 氨 原 子 的 杂 环 ,是 品 嗓 的 等 电子 体 。 它 们 与 单 重 态 氧 的 反应 已 
有 研究 wm 。 


6.4 电子 转移 光 氧 化 反应 
电子 转移 光 氧 化 反应 是 从 20 世纪 70 年 代 以 后 , 随 着 有 机 化 合 物 的 光 诱导 电子 转移 


反应 研究 的 迅速 发 展 而 出 现 的 一 个 光 氧 化 反应 的 新 领域 。 这 些 电 子 转移 光 氧 化 反应 中 都 
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涉及 反应 体系 中 激发 态 与 基态 物种 之 间 的 某 种 电子 转移 过 程 ,并 以 自由 基 离 子 对 为 反应 
中 间 体 。 

取决 于 参与 电子 转移 过 程 的 激发 态 与 基态 的 物种 的 不 同 , 电 子 转移 光 氧 化 反应 可 按 
不 同 的 机 制 进行 。 目 前 已 知 的 主要 的 电子 转移 光 氧 化 反应 可 以 分 为 三 类 。 

最 常见 的 一 类 反应 是 通过 作为 电子 受 体 的 激发 态 光敏 剂 与 作为 电子 给 体 的 基态 反应 
物 之 间 的 电子 转移 ,产生 光敏 剂 负离子 自由 基 和 反应 物 正 离子 自由 基 而 进行 的 [ 式 
(6-113)]。 


pem n 产物 
光敏 剂 ” + yt ——. 产物 
产物 
| im Oy 
第 二 类 反应 是 通过 光照 反应 物 与 基态 氧 生成 的 电荷 转移 络 合 物 (charge transfer 
complex, CTC) ,或 通过 激发 态 反 应 物 与 基态 氧 之 间 的 电子 转移 ,产生 反应 物 正 离子 自由 
基 和 超 氧 负离子 自由 基 而 进行 的 [ 式 (6-114)]。 


光敏 剂 > | 光敏 齐 ”] 2 


(6-113) 


反应 物 O0 — | 反应 物 --- 0s | | 反应 物 ! d 一 一 > 产物 


CTC 
反应 物 — > | 反应 物 ”| 


第 三 类 是 通过 基态 反应 物 与 反应 体系 中 经 某 种 途径 生成 的 单 重 态 氧 进行 电子 转移 而 
进行 的 [ 式 (6-115)]。 


namo 一 [反应 物 ! ]+ 07 ]— (6-115) 


二 了 
6.4.1 经 激发 态 反 应 物 与 氧 的 CIC 或 经 激发 态 反 应 物 与 基态 氧 的 电子 转移 


进行 的 光 氧 化 反应 

很 多 富 电子 化 合 物 可 以 作为 电子 给 体 与 基态 三 重 态 氧 生成 电荷 转移 络 合 物 (charge 
transfer complex,CTC), CTC 是 基态 三 重 态 物种 , 它 的 生成 的 标志 是 在 原 反 应 物 的 可 
见 -紫外 光谱 的 长 波 方向 出 现 新 的 CTC 的 宽阔 而 一 般 无 精细 结构 的 吸收 带 。 有 时 ,CTC 
的 吸收 波长 与 反应 物 的 长 波 吸 收 带 波 长 比较 接近 , 则 CTC 的 生成 可 表现 为 原 化 合 物 光 谱 
的 长 波 吸 收 的 略为 增强 。 用 与 CTC 吸收 波长 相应 的 光 进 行 照射 ,得 到 激发 三 重 态 的 
CTCCCTC* ), 它 可 经 图 6.53 rp Bros B Be Bh EEO) Bd 6.53 中 以 RH 代表 反 
应 物 。 

激发 三 重 态 CTC 在 具有 足够 的 能 量 时 ,在 非 极 性 溶剂 中 ,可 有 效 地 产生 激发 三 重 态 
BOWEN EXC. MRH 可 再 与 基态 氧 发 生 能 量 转移 产生 单 重 态 氧 。 在 极 性 溶剂 
CTC’ 亦 可 离 解 为 三 重 态 离子 自由 基 对 ,后 者 可 在 离子 自 由 基 对 中 发 生 质 子 转移 而 
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(RH --05**, B^ CTC* " 
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图 6.53 含 电子 给 体 基 团 化 合 物 与 基态 氧 的 电荷 转移 复合 物 的 光 诱 导 氧 化 反应 


JABER.. R? 也 可 以 由 RH- 直接 脱 质子 而 生成 (RH+ 的 酸性 较 高 ,如 甲 芋 正 离子 
基 在 DMSO 中 的 pK, 为 一 20)079 。 三 重 态 离子 自由 基 对 ?(RH+ …Oz ) 可 训 变 为 基态 反 
应 物 和 三 重 态 氧 , 亦 可 经 系 间 穿 越 转变 为 单 重 态 离子 自由 基 对 ,后 者 则 可 经 反 向 电子 转移 
衰变 为 基态 反应 物 和 单 重 态 氧 。 这 些 过 程 间 的 竞争 与 ;CTC* 的 能 量 、 溶 剂 极 性 等 有 很 大 
关系 。 在 非 极 性 溶剂 中 ,可 有 较 多 的 单 重 态 氧 生成 ,而 在 极 性 溶剂 中 , 则 GRH* OA 
与 三 重 态 和 单 重 态 的 离子 自由 基 对 以 及 与 基态 反应 物 (RH 十 Pi dapi FAE 
减 为 基态 反应 物 的 概率 增加 。 从 图 6.53 可 以 看 到 ,反应 中 有 RH’, 220,0; 等 活 
性 中 间 体 生成 ,它们 可 导致 反应 物 RH 的 氧化 产物 生成 。 

目前 已 研究 过 的 通过 与 氧 的 基态 CTC 的 激发 而 进行 的 光 氧 化 反应 主要 涉及 多 甲 基 
A BB OD E E T lai Ke ARE 


1. & EAR f ai 


TE 2E- FH BETA HP CAES TERSA CTC, 得 到 五 甲 基 甲 氧 甲 基 茶 。 它 是 由 光照 
中 生成 的 六 甲 基 茶 的 正 离子 自由 基 脱 质子 为 某 基 自由 基 后 再 氧化 为 茶 基 正 离子 ,并 被 甲 
醇 捕 获 而 生成 的 [ 式 (6-116)j]。 
CH, OMe 


六 甲 基 茶 的 正 离子 自由 基 的 pK, 应 小 于 1077? ,而 超 氧 负离子 基 的 pK, 为 4.4 一 
4. 8 。 因 此 前 者 可 以 向 后 者 进行 快速 的 质子 转移 。 

五 甲 基 熙 基 自 由 基 的 氧化 电位 未 见报 道 , 但 必定 比 对 - 甲 基 茶 基 的 氧化 电位 (0. 51V, 
SCE,MeCN) 要 低 。 而 氢 过 氧 自由 基 的 还 原 电位 约 为 1. 4V079 ,前 者 可 被 后 者 氧化 为 
其 正 离子 ,然后 被 甲醇 捕获 而 得 产物 。 

在 茶 - 甲 醇 中 激发 甲 茶 ,1,3,5- 三 甲 茶 和 1,2,4,5- 四 甲 莱 与 氧 的 CTC 也 导致 氧化 反 
应 ,但 产物 不 是 甲醇 捕获 的 产物 ,而 是 相应 的 茜 甲 醋 。 激 发 五 甲 蔡 与 氧 的 CTC 而 导致 的 
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光 氧 化 则 得 其 革 醇 。 这 些 莱 衍生 物 的 某 基 自由 基 氧 化 电位 较 高 ,被 氧化 为 正 离子 的 过 程 
不 能 与 被 基态 氧 捕获 的 过 程 竞争 ,因此 被 基态 氧 捕获 而 得 产物 [ 式 (6-117)]。 


ArCH;O T e ArCH;OH 


| 


ArCH; + 07 一 > ArCH + ‘OOH 一 > ArCH;00H 一 > ArCHO (6-117) 
O2 FA 
ic^ v 2d 

与 多 甲 基 取代 葵 不 同 , 甲 氧 基 甲 茶 和 2,3- 二 甲 基 葵 甲 醚 虽 也 与 基态 氧 生成 基态 
CTC ,但 激发 CTC 后 并 不 发 生 光 氧化 反应 。 这 可 能 是 由 于 对 位 强 给 电子 基 甲 氧 基 的 存 
在 ,使 正 离子 基 酸 性 降低 ,在 反应 条 件 下 无 法 有 效 离 解 为 茶 基 自由 基 并 继续 反应 而 造 

成 的 。 
1,2,3,4- 四 甲 基 蔡 (TMN) 的 氧化 电位 比 六 甲 茶 还 低 , 在 含 甲醇 的 茶 溶液 中 激发 它 与 
基态 氧 的 CTC 导致 光 氧 化 反应 ,但 是 得 到 的 产物 不 是 相应 的 醛 或 醇 , 而 是 由 初级 产物 内 
过 氧化 物 分 解 而 来 的 产物 [ 式 (6-118)]05 。 这 里 ,一 方面 可 能 是 由 于 TMN 的 正 离子 


自由 
Os, hv 
EN. oM 
PhH-MeOH 


, 基 酸 性 较 弱 ,不 易 离 解 为 禁 甲 基 自 由 基 ; 田 一 方面 ,TMN 与 氧 的 激发 态 CTC 的 能 量 较 高 
(一 2. 95eV), 由 之 产生 激发 三 重 态 TMN (E+ 二 2.46eV) 和 三 重 态 氧 的 反应 途径 [ 式 : 
(6-119)] 是 大 放 热 的 ,因此 激发 态 CTC 可 高 效 转化 为 三 重 态 TMN ,而 后 者 与 基态 氧 进行 
电子 转移 得 到 单 重 态 氧 。 单 重 态 氧 再 与 基态 TMN 反应 ,得 内 过 和 氧 化物。 与 TMN 不 同 ， 
上 述 六 甲苯 与 氧 的 激发 态 的 CTC 的 能 量 是 3. 18eV ,而 六 甲 茶 的 激发 三 重 态 能 量 为 
3. 4eV。 从 激发 CTC HEA HMB’ 为 吸 热 过 程 。 相 反 , 从 激发 态 CTC 转变 为 离子 自由 
SEX HMB? +O; ) 是 放 热 过 程 [离子 自由 基 对 的 能 量 = EY cams, — Eth op = 2. 56eV ]. 
因此 ,HMB 的 反应 循 离子 自由 基 对 机 制 进行 。 


hy 
(TMN…O; ) ere — 7 (TMN:…O,) c —-?TMN* +O, (6-119) 
2. 富 电 子 烯 烃 


双 键 上 连 有 一 个 或 多 个 较 强 的 给 电子 基 ( 烷 基 、 芳 基 、 烷 氧 基 等 ) 的 富 电子 烯烃 可 与 氧 
生成 基态 CTC。 其 中 有 的 可 经 CTC 激发 而 发 生 光 氧化 反应 。 

在 芋 溶 液 中 用 313 nm YH ROPER ASEH OY AEA CTC, 得 环 氧 乙 烷 
(22%), 2- 葵 基 - 环 已 -2- 烯 -1- 醇 和 2- 茶 基 - 环 已 -2- 烯 -1- 酮 ( 共 6%) 和 芋 乙 酮 (4%)[ 式 
(6-119) ]. ink Z HERR P RY CTC 进行 反应 ,也 以 近似 的 比例 得 到 这 几 个 产物 。 如 在 
Zi - FR BE C2/1,V /V) TR MC AR CTC, 则 主要 产物 为 2- 甲 氧 基 -2- 茶 基 环 已 醇 (30%), 此 
外 还 有 少量 环 氧 乙 烷 (6%) AE ZB) CO 60 A 1- 甲 氧 基 -1- 葵 基 环 已 烷 (2%)580 。 在 对 照 实 
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一 一 > 分 解 产物 (6-118) 


Jo rU XL. FE Z Be PAB eSB AS ZEE ES CL D 6 Ue L8] E SUL] C45 0. ,而 
RERA ERTH. RI HE ZJE- EP SCR CTC 进行 反应 时 ,在 反应 体系 中 加 
入 单 重 态 氧 的 受 体 2,3- 二 甲 基 丁 烯 后 ,对 产物 生成 和 比例 无 影响 。 这 些 结果 表明 ,在 茶 ， 
乙 及 和 已 且 - 甲 醇 中 经 激发 CTC 进行 的 光 氧 化 反应 中 ,都 没有 单 重 态 氧 的 参与 。 此 外 ,又 
已 知 在 1- 氰 基 蔡 敏 化 的 1- 菜 基 环 已 烯 在 乙 有 峭 -甲醇 溶液 中 的 电子 转移 光 氧 化 反应 中 ,主要 
产物 为 甲醇 对 双 键 进行 反 马 氏 加 成 的 产物 ,而 没有 上 述 产 物 生 成 。 这 表明 ,激发 CTC 时 
生成 的 产物 也 不 是 经 荣 基 环 已 烯 的 正 离子 自由 基 进 行 的 。 相 反 , 用 自由 基 引 发 剂 偶 氮 二 
异 丁 脏 (AIBN) 在 茶 和 乙 膊 -甲醇 溶液 中 引发 茶 基 环 已 烯 的 自动 氧化 反应 , 则 分 别 得 2- Ef 
氧 基 -2- 茶 基 环 己 醇 和 环 氧 乙 烷 为 主要 产物 ,与 光照 CTC 时 得 到 的 结果 相似 。 因 此 ,照射 
CTC 引起 的 莱 基 环 已 烯 的 光 氧 化 反应 可 能 是 从 最 初生 成 的 [烯烃 正 离子 基 -O; ] 中 间 体 
产生 某 种 自由 基 中 间 体 ,经 类 似 于 自动 氧化 的 机 制 生成 的 。 在 乙 有 睛 -甲醇 溶液 中 ,产物 1- 
甲 氧 基 -1- 茶 基 环 已 烷 可 能 是 经 激发 态 CTC 转变 为 茶 基 环 已 烯 的 激发 三 重 态 [ 激 发 态 
CTC 的 能 量 E= EVs cps — Ei/ko, = 1.59—(—0. 87) = 2.46eV —57kcal * mol^' , ifj € 
基 环 已 烯 的 激发 三 重 态 能 量 约 为 56kcal* mol JUE , FESR AE 3 dis CER CL Js D 
醇 而 生成 的 。 产 物 2- 甲 氧 基 -2- 茶 基 环 已 醇 是 由 光照 时 甲醇 对 环 氧 乙 烧 进 行 亲 核 进 攻 导 


致 开 环 而 生成 的 [ 式 (6-120)]。 
OO | 3 O 
o 
HO 
o Ar 
: ie us i 
O s 


MeCN-MeOH 


*O O] e 
Sin 


激发 (4- 甲 基 茶 基 ) 环 已 烯 和 (4- 甲 氧 基 茶 基 ) 环 已 烯 与 氧 的 基态 CTC I CLE HE BR Z Ji- 
甲醇 溶液 中 ) 也 发 生 光 氧化 反应 ,产物 和 产物 比例 与 莱 基 环 已 烯 时 相似 。 

如 果 在 氧 饱和 的 乙 且 - 甲 醇 溶 液 中 用 254nm 的 光 直 接 激发 茶 基 环 已 烯 ,没有 光 和 氧化 
反应 发 生 。 这 表明 上 述 反 应 确实 是 通过 激发 CTC 进行 的 。 

茶 环 上 具有 给 电子 基 ( 甲 基 或 甲 氧 基 ) 的 1,1- 二 某 乙 烯 衍生 物 也 与 氧 生成 基态 CTC, 
吸收 带 为 320~~380nm。 用 这 一 波长 范围 内 的 紫外 光照 射 它们 的 芋 , 二 氧 甲烷 或 乙 且 溶 
液 ,都 可 引起 光 氧 化 反应 ,得 3,3,6,6- 四 芳 基 -1,2- 二 氧 杂 环 已 烧 (2) 和 二 莱 甲 本 产物 
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(3)053J[ 式 (6-121)]。 产 物 比例 取决 于 溶剂 极 性 和 茶 环 上 的 取代 基 ( 表 6.6)。 对 氧化 电 
位 最 高 的 1,1- 二 茉 基 乙 烯 ,在 三 种 溶剂 中 都 只 得 到 二 葵 甲 酮 产物 ,而 对 氧化 电位 最 低 的 
1,1- 二 (4- 甲 氧 基 莱 基 ) 乙 烯 , 则 在 二 毛 甲 烷 和 乙 且 深 液 中 进行 反应 可 得 较 高 产量 的 1,2- 
二 氧 杂 环 已 烧 产物 (分 别 为 67% 和 34%), 同 时 得 到 部 分 二 茶 甲 酮 产物 (各 为 13% 和 


3076). ifii ^ x Ca, 1b,1c) 在 茶 溶 液 中 进行 反应 则 都 只 得 到 二 茶 甲 酮 产物 。 
Ar 
ME hv CTC Ans Aor : 
O ul D" Mr (6-121) 
1 2 à 


a. Ar=4-MeOPh b. Ar=4-MePh c. Ar=Ph 


A 6.6 1,1- 二 芳 基 乙烯 经 激发 CTC 的 光 氧 化 反应 


1 if il 产物 和 产量 
CH2Cly 2a (67%). 3a (13%) 
la MeCN 2a (34%), 3a (30%) 
PhH 3a (87%) 
CH2Cls 2b (22%). 3b (25%) 
1b MeCN 3b (40%) 
PhH 3b (59%) 
CHCl; 3c (55%) 
ii MeCN 3c (79%) 


已 知 在 9,10- 二 握 意 (DCA) 敏 化 的 1,1- 二 芳 基 乙烯 的 电子 转移 光 氧 化 中 ,2 都 是 主要 
产物 。 而 在 AIBN 引发 的 工 的 自动 氧化 反应 中 ,主要 产物 为 3, 而 只 得 到 痕 量 的 2。 因 而 ， 
可 以 认为 2 是 1 通过 电子 转移 机 制 氧化 而 得 的 主要 产物 ,而 3 则 可 能 是 经 某 些 自由 基 中 
间 体 与 基态 氧 经 类 似 于 自动 氧化 的 机 制 生成 的 ,可 能 的 反应 机 制 见 图 6. 54。 

在 茶 溶液 中 ,激发 CTC 时 生成 的 三 重 态 上 紧密 离子 自由 基 对 在 非 极 性 溶剂 中 不 容易 进 
一 步 离 解 ,因而 主要 经 笼 内 正 负离子 复合 而 得 双 基 中 间 体 B。 后 者 可 经 其 碳 中 心 自 由 基 
与 男 一 分 子 氧 反应 ,最 终 得 二 莱 甲 酮 产物 。 在 二 所 甲烷 和 乙 膊 这 样 较为 极 性 的 溶剂 中 , 离 
子 自由 基 对 A 可 以 进一步 离 解 。1 的 自由 基 正 离子 (1 ) 可 与 溶液 中 男 一 分 子 1 加 成 而 
得 正 离子 自由 基 C。C 可 与 超 氧 负离子 基 复 合 市 得 双 基 中 间 体 Dk SAAR ARIE A 
TE E, D 可 经 双 基 复合 得 2, 亦 可 由 其 碳 中 心 自由 基 捕 获 另 一 分 子 氧 , 最 终 转化 为 产物 
3, 而 正则 可 在 接受 一 个 电子 (如 从 超 氧 负离子 基 等 ) 后 经 分 子 内 双 基 复合 而 得 产物 2。 

1j 1,1- 2$ À& Z, M AS [ri] , BRE CA- FH ACE AE AE) ZW BL CA- TH AE AE EO Zo 53 50 CTC 
CZ, lS TREO FE AI S BOG AMG Ic ir LG LS SY 3I xg SE 09 [23-2 ] yy. BU SRK) 1. 2- — 
芳 基 环 丁 烷 25 。 这 显然 是 由 激发 态 CTC 离 解 而 得 的 烯烃 正 离 子 基 对 另 一 分 子 烯烃 加 
成 而 生成 的 。 得 到 的 二 至 正 离子 基 中 ,两 个 茶 基 处 于 相反 方向 以 减 小 空间 位 阻 。 在 从 赵 
氧 负 离子 基 得 到 一 个 电子 后 ,发 生 分 子 内 双 基 复合 而 得 反 式 环 丁 烷 产 物 ( 图 6. 55)。 
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图 6.54 1,1- 二 芳 基 乙烯 的 电子 转移 光 氧 化 
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图 6.55 葵 乙 烯 在 氧 存在 下 的 光 反 应 


与 这 一 机 制 相应 ,在 茶 溶 液 中 照射 CTC ,不 发 生化 学 反应 。 这 是 由 于 在 非 极 性 溶剂 
中 激发 态 CTC 的 极 性 较 小 ,未 离 解 为 自由 基 对 。 

在 这 个 反应 中 ,从 激发 态 CTC( 能 量 约 为 3. leV) 转 变 为 茶 乙 烯 的 激发 三 重 态 (能 量 
为 2.7eV) 是 可 能 的 ,但 芋 乙 烯 三 重 态 的 主要 衰变 途径 是 双 键 扭转 (内 转换 ,IC)。 虽 然 从 
三 重 态 茶 乙 烯 经 能 量 转移 仍 可 以 产生 一 些 单 重 态 氧 ,但 上 述 两 个 茶 乙 烯 衍 生物 对 单 重 态 
氧 的 反应 活性 很 低 。 


3. Ric 3€ 4e gU 184] 


WEIS T Hot P BL A ATT AAE FB, [BE n SUE B) SC t fr e D 0.5 — 
0. 8V(SCE) 。 很 多 胺 可 与 基态 氧 生成 CTC。 在 照射 这 些 CTC 时 ,可 以 生成 ( 胺 *…0O2 ) 
离子 自由 基 对 。 但 因 胺 的 氧化 电位 低 , 因 此 离子 自由 基 对 的 能 量 较 低 。 如 N, N-Z H 
胺 和 DABCO 氧化 电位 分 别 为 0.71V 和 0. 69V ,它们 与 O: 生成 的 离子 自由 基 对 的 能 量 
分 别 为 1. 58eV 和 1. 56eV ,因此 与 基态 有 很 强 的 耦合 (图 6. 56), 可 快速 地 去 活化 为 基态 
反应 物 。 虽然 从 离子 自由 基 对 复合 产生 单 重 态 氧 ( 能 量 0. 98eV) 是 放 热 过 程 ,但 很 多 胶 又 
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是 单 重 态 氧 的 好 的 独 灭 剂 ,它们 经 电荷 转移 对 ' Os 进行 物理 狗 灭 ,而 不 导致 化 学 反应 。 因 
此 ,在 溶液 中 照射 胺 与 氧 的 CTC, 经 常 并 不 导致 化 学 反应 (如 N,NN- 二 甲 茶 胺 、4- 甲 基 蔡 胺 
和 DABCO 等 )。 也 有 些 胺 ,在 较 长 时 间 照 射 它们 与 氧 的 CTC 时 ,生成 较 复 杂 的 产物 。 如 
p zur f zm Lg, 


(Rs Nos use et CS Ni re — e^ CRSN T 807 )—R;NT-O; 
图 6.56 上 胺 类 与 氧 基态 复合 物 的 光 反 应 
6.4.2 经 基态 反应 物 与 单 重 态 氧 进行 电子 转移 而 进行 的 光 氧 化 反应 


基态 氧 的 还 原 电 位 为 一 0. 87 VCSCE, Gl) ,转变 为 单 重 态 氧 后 ,还 原 电 位 为 一 0. 11V 
(SCE, ZIL LEF — 0. 87V 加 单 重 态 氧 的 激发 能 0.98V(22. Skcal + mol ')]。 因 此 , 氧 
化 电位 在 一 0. 11V 以 下 的 化 合 物 与 单 重 态 氧 进行 电子 转移 的 自由 能 (ACEr ) 为 负 值 ,能 以 
近 于 扩散 控制 的 速度 常数 独 灭 单 重 态 氧 并 产生 自由 基 离 子 对 。 很 多 富 电 子 化 合 物 3， 
Au rb RI SUE U 97199 EES quy aem 1921 、 富 电子 芳烃 28 等 ,虽然 氧化 电位 比 一 0.11V 
为 高 ,但 可 以 通过 电荷 转移 机 制 铬 灭 单 重 态 氧 , 独 灭 速度 常数 (8,) 与 这 些 独 灭 剂 的 电子 给 
体能 力 相关 。 昌 然 立体 效应 也 对 独 灭 速度 有 一 定 影响 ,但 已 发 现 脂 胺 的 lg ka 可 与 其 电离 
势 相 关 m*]。 在 茶 环 上 有 取代 基 的 N,N- 二 甲 基 茶 上 胺 中 ,lg k, 则 与 取代 基 的 Hummett o 
常数 相关 5 。 一 系列 芳 腕 和 富 电子 芳烃 (如 多 甲 基 或 甲 氧 基 取 代 的 葵 ) 对 单 重 态 氧 的 猕 
灭 研 究 也 表明 ,lg ky 与 AGetr 有 较 好 的 相关 中。 这 些 独 灭 过 程 都 涉及 独 灭 剂 与 单 重 态 氧 
之 间 的 不 同 程度 的 电荷 转移 。 在 很 多 情况 下 , 独 灭 主要 是 通过 单 重 态 氧 与 独 灭 剂 的 具有 
电荷 转移 性 质 的 激 基 复 合 物 进 行 系 间 穿越 (ISC) 至 三 重 态 激 基 复合 物 再 经 内 转换 (IC) 为 
基态 氧 而 导致 的 物理 铬 灭 ,只 在 较 小 程度 上 涉及 或 不 涉及 化 学 铬 灭 。 但 也 已 知 在 一 些 情 
况 中 , 独 灭 可 导致 化 学 反应 。 

对 胺 类 向 单 重 态 氧 进行 电子 转移 而 进行 的 狸 灭 过 程 已 有 一 定 研究 0 中。 伯 胺 的 氧化 
电位 比 仲 胺 和 政 胺 为 高 ,它们 通常 不 是 单 重 态 氧 的 有 效 独 灭 谭 。 但 也 有 部 分 伯 胺 和 仲 胺 
可 在 对 单 重 态 氧 进行 独 灭 的 同时 发 生化 学 反应 。 对 仲 胺 ,电子 转移 中 生成 的 具有 高 度 极 
性 的 激 基 复合 物 或 离子 自由 基 对 可 经 两 性 离子 中 间 体 得 亚 胺 产物 , 亦 可 在 e 碳 上 脱 质子 
得 «氨基 烷 基 自 由 基 ( 图 6.57), MAH. 则 常 在 ee 碳 上 脱 去 质子 而 得 氨基 烷 基 自由 
基 。 它 可 被 基态 氧 捕获 而 得 到 氧化 产物 ,也 可 再 被 单 重 态 氧 或 氢 过 氧 自由 基 氧 化 而 得 亚 
胺 正 离子 ,后 者 可 水 解 而 得 仲 胺 ,也 可 被 其 他 亲 核 剂 捕获 而 得 w- 碳 上 与 亲 核 剂 连接 的 叔 胺 
(图 6.58) 。 特 别 是 在 N 上 有 一 个 烃基 是 甲 基 时 ,与 单 重 态 氧 的 反应 常 可 经 亚 胺 正 离 子 的 
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图 6.57 仲 胺 类 与 单 重 态 氧 的 反应 
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水 解 导致 权 胶 的 去 甲 基 化 。 
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图 6.58 UME 53 Ah TE AS CIO BE JA 


例如 ,图 6. 59 中 的 脂 环 胺 1-4 与 从 过 量 1,4-— P AES P SE Ae I MIR AY TE AS 
氧 反 应 ,都 同时 得 到 脱 甲 基 产 物 和 N- 甲 基 氧 化 的 产物 酮 (图 6. 590 。 而 两 个 氧化 产物 的 
总 产量 与 从 二 甲 基 蔡 内 过 氧化 物 热 解 而 产生 的 单 重 态 氧 的 总 量 之 比 ( 即 单 重 态 氧 参与 化 
学 反应 的 比例 , 亦 即 化 学 猴 灭 占 总 猴 灭 途径 的 百分比 ), 随 胺 的 氧化 电位 的 下 降 而 升 
高 5259 。 这 表明 , 随 氧 化 电位 (E,) 下 降 , 胺 与 单 重 态 氧 生成 的 激 基 复 合 物 中 的 电荷 转移 程 
讼 加 大 ,因此 从 胺 向 氧 进行 氧 原 子 转移 (实际 上 接近 于 质子 转移 ) 的 趋势 也 加 大 ,这 使 得 化 
学 独 灭 的 比例 升 高 ,但 从 表 6. 7 的 数据 可 见 , 化 学 独 灭 (Q.) 在 总 独 灭 中 的 比例 是 较 小 的 ， 
大 部 分 单 重 态 氧 经 物理 独 灭 衰减 为 基态 ,而 未 参与 反应 。 
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图 6.59 脂肪 环 胺 类 与 单 重 态 氧 的 反应 


表 6.7 胺 1~4 与 '0, 的 反应 
产物 利 产量 /% 


Hk Ep/V Qc/% 
Rs NH R;N-CHO 

1 1. 04 微量 12 2 

2 0. 98 15 8.0 7 

3 0. 94 28 2.5 9 

4 0. 76 23 1.2 35 


C. FAR EE — 26 Ja Jc 2E 701 F5 A 42] i n] e [6] 9. AS CIT B, To HERCLE YEN. 原子 的 w- 位 
ESA PESO BEI I Se EG PA dc np s RET E BR Cspartein) ,Z:36 vh Zr CA Ht ng ng 
dextromethorphan) m| e M he Cindoloquinolizidine) .水 甘草 碱 (tabersonine) 均 可 在 10 48 
当量 的 1, 和 4 二 甲 基 蔡 内 过 氧化 物 ( 作 为 单 重 态 氧 的 来 源 ) 和 2.5 4i oH e — HF Ae n s 
(TMSCN ,作为 CN 来 源 ) 存 在 下 转化 为 相应 的 氰 化 物 (图 6. 60) 。 
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H R 
H 
N 
N = 
H 
R,-H, FEIR c d 


Ri=CN，17b- 氰 基 谁 爪 总 碱 ， Pig 92% 


R,-R;-H, 7K H iid 

Ri = CN, Ra = H, 5a-SCIRK HIE) 

1= CN, Rs HAGO HI 上 cg y 
R, =H, R; 2 CN, 3w- 氰 基 水 片 草 碱 1:1 


图 6. 60 


反应 机 制 见 图 6. 61. 
| 105 » 
RE a 


TMSCN 


+O; 质子 转移 


CH;R, 


R,-H, ARW 
Ri=CN, N-WUP AE ÉE, Pi 77% 


R,-H, HURR 


Ri 2 CN, 17-9] MK , 产量 50% 


| 
N  +° OOH 
Z S 


+ TMS* +- OOH 


OOH 


图 6. 61 


叔 胺 和 仲 胺 对 单 重 态 氧 进行 电子 转移 后 产生 的 BABE SG SE E] ela ARS RES RH, OL HE 
进行 自由 基 加 成 。 这 一 反应 已 被 用 来 合成 一 些 五 节 环 状 化 合 物 。 例 如 ,3-( 二 乙 氨 基 ) -1- 
丙 烽 在 单 重 态 氧 的 作用 下 与 富 勒 烯 进行 环 加 成 ,得 含有 鼎 基 的 富 勤 烯 柱 生物 [ 式 (6- 


BURK w- 位 导入 氨基 的 反应 


122) 本 "  。 建 议 的 反应 机 制 见 图 6. 62。 反 应 中 , 富 勒 烯 受 光 激发 后 ,经 ISC 得 到 的 激 


发 三 重 态 是 很 好 的 单 重 态 氧 敏 化 剂 , 它 与 基态 氧 进行 能 量 转 移 而 得 单 重 态 氧 。 单 重 态 氧 
被 3-( 二 乙 氨基 ) -1- 丙 烘 经 电子 转移 机 制 独 灭 。 胺 的 正 离子 基 在 a- 碳 上 脱 质子 后 得 到 的 
a- 氮 基 烷 基 自 由 基 对 富 勒 烯 上 的 一 个 双 键 进行 加 成 。 在 加 成 自由 基 中 , 另 一 分 子 单 重 态 
氧 与 叔 胺 再 进行 一 次 电子 转移 ,并 得 到 一 个 新 的 w- 氨 基 烷 基 自 由 基 ,再 经 分 子 内 双 基 


A y 
= 
\\ 


即 得 环 加 成 产物 。 


十 H 


H 
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EGA 
BLT 


R 
R’ 
白山 基 对 复合 os = 


图 6.62 叔 胺 和 仲 胺 类 与 单 重 态 氧 的 电子 转移 反应 及 其 应 用 


反应 在 无 光照 时 不 能 进行 ,在 溶液 中 通 毛 除 氧 时 , 环 加 成 产物 产量 极 低 。 反 应 在 气 代 
藉 中 进行 时 比 在 葵 中 产量 为 高 ,加 入 单 重 态 氧 的 猴 灭 剂 DABCO 时 ,由 于 DABCO fl fi Hee 
对 单 重 态 氧 的 竞争 独 灭 使 环 加 成 产物 产量 降低 。 用 1,4- 二 甲 基 茜 的 内 过 氧化 物 作为 单 
重 态 氧 的 来 源 ,与 板 胺 和 富 勒 烯 在 加 热 时 进行 暗 反应 也 导致 环 加 成 产物 生成 。 这 些 事实 
都 为 上 述 涉 及 叔 胺 与 单 重 态 氧 之 间 电 子 转移 的 反应 机 制 提 供 了 证 明 。 

其 他 一 些 叔 胺 ”和 仲 胺 ”中 也 可 以 经 与 单 重 态 氧 的 电子 转移 反应 对 富 勒 烯 和 
Hei id ea, es ee VETT ER JI e I. AN 3X (6-123) 7 917 FTE (6-124) 7929993 , 


COOMe 
" e (6-123) 
+ HN(CH;CO:Me» 一 上 > NH 

COOMe 

O MeO2C O 
(6-124) 

| N—R + HN(CH2CO2Me)2 HOM HN NR 
5, A 
O MeO;C O 


为 了 解释 式 (6-124) 中 氨基 二 乙酸 二 甲 酯 对 马 来 酰 亚 胺 的 立体 选择 性 加 成 (反应 中 只 
有 1,3- 顺 式 二 酯 基 产 物 生成 ) ,建议 了 与 图 6. 62 不 同 的 反应 机 制 (图 6. 63) 79, 


H H 
H | | 
; " 
" l " LOK. V ve E. ZN E 
A E Nt | 
HH _ HH 
E-CO;Me -o^ HOO 
H 
| 
H Em, N ME 
质子 转移 n oeil 
mes N NEC EY 
H202 ESZ NZE 1, 3-A 
环 川 成 
O N O 
| 
R 


图 6.63 式 (6.124) 的 反应 机 制 
。274 。 


酚 类 对 单 重 态 氧 的 独 灭 ,在 生物 体系 中 酚 类 化 合 物 (如 维生素 E) 的 抗 氧 化 作用 ,以 及 
环境 中 酚 类 污染 物 的 降解 过 程 中 起 着 重要 作用 ,因此 得 到 了 广泛 研究 0 emm 
酚 类 对 单 重 态 氧 的 独 灭 由 物理 独 灭 (k,) 和 化 学 独 灭 (k,) 两 部 分 组 成 。 对 很 多 酚 类 化 
合 物 ,已 发 现 总 的 独 灭 速度 常数 lg & 与 酚 的 氧化 电位 呈 线 性 关系 [9 。 随 氧化 电位 下 降 ， 
k 加 大 。lg k 也 随 着 溶剂 极 性 的 加 大 而 加 大 ( 表 6. 8) 。 这 些 都 表明 猴 灭 过 程 通过 酚 与 单 
重 态 氧 之 间 的 电荷 转移 过 程 进行 。 
表 6.8 酚 类 对 单 重 态 氧 的 总 狂 灭 速度 常数 k 和 化 学 狂 灭 速度 常数 大 


酚 溶剂 kX10 7/(OL * mol 1.s 1) k.X1077/(L * mol”! « s!) 
PhH-MeOH(3/2) «10-73 
A M 
PhH-MeOH(3/2)-OH 7.0 
PhH-MeOH(3/2) «1073 
— PhH-MeOH(3/2)-OH- 5.7 0. 45 
2,4-— a 
Hy O- RR £x np i 0. 51° 
H:O(pH=10) 200 1.4 
PhH-MeOH(3/2) «1073 
2,4,6- — SUE BI PhH-MeOH(3/2)-OH * 2.2 0.4 
H2;OCpH— 10) 60 5.9 
PhH-MeOH(3/2)-OH ^ 0.3 
2-hil Jk AE f" He OWE NR £3 nr ii 1.3 
lO pH 10) | 150 1.6 
LAZAR 1.9 
" r MeCN 2.8 
x} AE = ye , 
HzO- 磷 酸 缓冲 液 
DO 29 
1,4- 二 氧 六 环 0. 055 
z " MeCN 0. 39 0. 015 
JH] AE — He 
HzO( 中 性 ) 2.0 
Do 2 
1,4- 二 氧 六 环 0. 13 
ASAE — qs MeCN 0. 29 
DO 5.4 
Ok FE NY Hz O- 磷 酸 缓冲 液 2.2* 
Z-Z CA/D-H* " <0. 0055 
0.5 
Z BE- ZN 4/1) us 0. 31 
Fi ee d ZA- ZH CA/D-OH- a 3.0 
H2O(pH=7) 
2.7 
H;O(pH — 10) 3.8 


a. 文献 [206];b, 文献 [207];c. 文献 [208];d. 文献 [209];e. 文献 [210] 。 


酚 类 对 单 重 态 氧 的 化 学 独 灭 最 初 导致 毛 过 氧化 物 的 生成 , 它 分 解 而 得 醒 和 其 他 产物 
(Kl 6. 64)。 
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图 6.64 酚 类 与 单 重 态 氧 的 反应 机 制 


化 学 反应 (8,) 在 总 狐 灭 过 程 (&.) 中 的 重要 性 (Ck,/&) 在 水 中 远 比 在 乙 及 中 大 。 这 表 
明 , 酚 正 离子 基 - 超 氧 负 离子 基 自 由 基 对 在 水 中 离 解 程度 比 在 乙 有 睛 中 高 。 

总 独 灭 速度 常数 和 化 学 反应 速度 k 也 与 酚 类 在 介质 中 的 离 解 状态 有 关 。 酚 氧 负 
离子 的 和 都 比 未 离 解 的 酚 大 得 多 。 


6.4.3 光 诱 导电 子 转移 (photoinduced electron transfer,PET) 反 应 


两 个 化 合 物 之 间 发 生 单 电子 转移 (single electron transfer,SET) 反 应 的 能 量 要 求 是 
电子 转移 自由 能 (AGe71 ) 为 负 值 , 即 作为 电子 给 体 (electron donor, D) fy 1k 99 (4 na, gu 34. 
(IPs) 与 作为 电子 受 体 (electron acceptor,A) 的 化 合 物 的 电子 亲 和 势 CEAA) 之 差 二 0[ 式 
(6-125) ], 

AGger = IP, — EA, < 0 (6-125) 

当 两 个 反应 物 都 处 于 基态 时 ,很 难 满足 这 个 条 件 。 因 此 ,基态 化 合 物 之 间 的 单 电子 转 
移 (SET) 反 应 并 不 多 见 。 但 当 其 中 一 个 化 合 物 (D 或 A) 激 发 为 激发 态 时 , 它 的 激发 态 的 
IPCIP* ) l EACEA * ) 要 分 别 减少 和 增加 一 个 与 激发 能 (E* ) 相 应 的 数量 [图 6. 65 和 式 
(6-126) ,3X(6-127) ] 。 


LUMO 


HOMO HOMO 
基态 激发 态 


图 6.65 激发 态 单 电子 转移 的 前 线 轨 道 描 述 


IP’ = IP—E* (6-126) 

EA* = EA+ E* (6-127) 

可 以 看 到 ,化合物 的 激发 态 既 是 比 其 基态 更 强 的 电子 受 体 ,又 是 比 基 态 更 强 的 电子 给 体 。 

而 一 个 激发 态 化 合 物 与 一 个 基态 化 合 物 之 间 发 生 SET 反应 的 能 量 要 求 ,取决 于 被 激发 的 
276 + 


是 电子 受 体 或 电子 给 体 , 分 别 为 式 (6-128) 和 式 (6-129)。 

激发 A: AGer = IP, — EA; = IP, —EAA— E* <0 (6-128) 

激发 D: AGer = IPS — EA IP, —E* —EA <0 (6-129) 

因此 ,基态 时 不 能 发 生 电 子 转移 的 两 个 化 合 物 , 当 其 中 之 一 被 激发 到 激发 态 时 ,发 生 
SET 反应 的 可 能 性 大 为 增加 。 这 使 在 光化学 反应 中 的 SET 反应 , 即 光 诱导 电子 转移 
(photoinduced electron transfer,PET) 反 应 , 远 比 基态 的 SET 3£ 38 27279). 

电子 给 体 与 受 体 间 相互 作用 产生 的 中 间 体 与 溶剂 的 极 性 有 关 。 在 PET 反应 中 常用 
的 极 性 溶剂 乙 膊 ( 介 电 和 常数 s 为 35.94) 中 ,中 性 化 合 物 之 间 的 PET 导致 溶剂 分 离 离 子 自 
由 基 对 (solvent separated ion radical pair,SSIRP) 生 成 。 而 在 PET 反应 中 常用 的 非 极 性 
TOR AE Ce 为 2.27) 中 , 则 DD 与 A 之 间 生 成 极 性 的 激 基 复合 物 , 它 在 结构 上 接近 于 紧密 离 
子 自 由 基 对 (contact ion radical pair, CIPR). 

由 于 化 合 物 的 IP 和 EA 分 别 与 它们 的 氧化 半 波 电 位 CEY2) 和 还 原 半 波 电 位 (EN ) 相 
关联 ,并 考虑 到 在 溶液 中 PET 过 程 产生 的 中 间 体 的 相互 作用 能 ,电子 给 体 (D) 与 电子 受 
体 (A) 之 间 在 溶液 中 进行 PET 反应 的 自由 能 变化 AGer 可 用 Weller 公式 中 进 行 估计 
[ 式 (6-130) 和 式 (6-131)]。 


BRA: AGer = 23.06[ Eys(D/D ) — Ey (A/A: ) — Ex] + Ew (6-130) 
激发 D. AGer — 23. 06L E, 4 D/D} — Eis CA/ A^ ) — E; ] zd jS (6-131) 


式 中 最 后 一 项 与 涂 剂 极 性 有 关 , 表 示 电 子 转移 中 产生 的 电荷 分 离 中 间 体 ( 正 负 离子 自由 
基 ) 之 间 的 静电 互相 作用 能 。 
因此 ,对 溶剂 分 离 离 子 对 (SSIRP ,在 极 性 溶剂 中 ) 和 激 基 复合 物 (紧密 离子 对 , 非 极 性 
溶剂 中 ) 两 种 不 同 的 中 间 体 , 式 (6-130) 和 式 (6-131) 可 分 别 改 写 为 式 (6-132) 和 式 (6-133)。 
E 


€" ssip 


AGetisspy / Ckcal . mol , ) E 23. 06| E, CD /D) Ru FE (A/A: ) E ] (6-132) 


H = D Ox t re n "E an 1) í 
AG Etvexciplen / (kcal e mol™) = 23. 06| Er. (D 人 FIC se 13 Rx 


(6-133) 
式 (6-132) 中 ,等 式 右 方 第 三 项 为 中 性 化 合 物 之 间 发 生 PET 反应 后 生成 的 正 、 负 离子 
自由 基 之 间 的 静电 相互 作用 能 ,其 中 rssiw 为 离子 对 中 正 、 负 离子 自由 基 的 中 心 -中 心 距离 。 
WIT ZI Ce — 35. 94) ,此 项 很 小 , 约 为 一 0. 06eV (24 — 1. 4kcal * mol), 3506-2133) f. 
H CIRP 的 偶 极 第 ,wo 为 其 半径 ,而 rons 为 正 负 离子 自由 基 在 CIRP 中 的 中 心 距离 。 对 莱 ， 
CIRP 中 的 静电 相互 作用 能 则 约 为 0. 38eV( 约 9kcal * mol !)。 可 见 , 同 一 组 D 与 A, 在 
Li 'Pitf; PET SEE EPA E. 
电子 转移 反应 的 速度 ,可 由 Marus BC 1 IB 5X (6-134) fS (6-135) pS 21922 


AG* = A (1+ 88&y (6-134) 


(6-135) 


i. um AGE V 
a Aexp| 一 全 (1+ 88 ) ma 


3X (6-134) ASK (6-135), A 为 电子 转移 反应 中 的 重组 能 ; AGS 为 SET 反应 的 标准 自由 
& BTT * 


能 变化 ;A 为 碰撞 频率 ;ka 为 溶液 中 扩散 控制 的 速度 常数 ;为 热力 学 温度 ;ks DC 2S 


曼 常 量 。 


6.4.4 激发 态 电 子 受 体 敏 化 剂 引 发 的 光 氧 化 反应 
l. 激发 态 电 子 受 体 引 发 的 光 氧 化 反应 的 机 制 


1977 年 以 后 ,发现 了 一 类 经 激发 态 电子 受 体 敏 化 剂 与 一 系列 富 电子 反应 物 之 间 的 电 
子 转移 而 进行 的 新 型 光 氧 化 反应 一。 这 类 反应 通过 作为 电子 给 体 的 有 机 化 合 物 的 正 
离子 自由 基 中 间 体 进行 (有 些 电 子 受 体 敏 化 剂 亦 可 有 效 地 敏 化 单 重 态 氧 的 产生 ,并 使 中 性 
反应 物 发 生 单 重 态 氧 反应 , 则 不 属 电子 转移 光 氧 化 反应 , 见 后 )。 最 常见 的 反应 机 制 有 
三 种 。 

(1) 激发 态 敏 化 剂 与 反应 物 经 电子 转移 产生 的 自由 基 离 子 对 离 解 后 ,如 果 敏 化 剂 负 
离子 基 (Sens ) 的 氧化 电位 较 低 ,可 满足 与 基态 氧 进行 电子 转移 的 热力 学 要 求 [AGer = 
EV (ses: > — Ei co 二 0j, 则 两 者 间 可 发 生 次 级 电子 转移 ,产生 Oz [ 式 (6-138)], 它 与 反应 
物 (D) 的 正 离子 基 (D ) 复 合 而 得 氧化 产物 [ 式 (6-139)]。 


Bas a Sens' (6-136) 

Sens* + D—> Sens: + D' (6-137) 

-© Sens: + O;—— Sens + O; (6-138) 
D! +O; — 产物 (6-139) 


(2) 反应 物 (RH) 的 正 离子 基 (RH' ) 脱 质子 而 得 自由 基 R + [ 式 (6-140)], 后 者 与 基 
态 氧 反应 [ 式 (6-141)j]。 
RH! +R (6-140) 
BOs > ROQ =e —9 ga (6-141) 
(3) 反应 物 的 正 离子 基 被 一 分 子 中 性 反应 物 捕获 ,生成 反应 物 的 二 聚 正 离子 自由 基 
[ 式 (6-142)], 后 者 与 基态 所 反应 ,得 过 氧 正 离子 自由 基 , 再 转化 为 产物 [ 式 (6-143)] 。 


D: ge D (6-142) 


Os 
D'—pb —> D- D- 0O > 一 > 产物 (6-143) 


2. 光 诱 导电 子 转 移 反 应 中 常用 的 敏 化 剂 


光 诱 导电 子 转移 (PET) 反 应 中 的 敏 化 剂 ,可 以 是 电子 给 体 化 合 物 ,也 可 以 是 电子 受 体 

化 合 物 。 有 些 PET 反应 也 可 以 不 用 敏 化 剂 ,而 通过 直接 激发 反应 物 , 使 它 与 另 一 个 作为 

子 给 体 或 受 体 的 化 合 物 发 生 电 子 转移 而 产生 离子 自由 基 中 间 体 ,进行 反应 (如 芳烃 等 在 
胺 存在 时 的 光 还 原 反 应 等 )。 而 在 电子 转移 光 氧 化 反应 中 , 常 使 用 电子 受 体 敏 化 剂 。 

K 6. 9 为 一 些 常用 的 电子 受 体 敏 化 剂 的 基态 和 激发 态 性 质 。 

SEXT Kel 1,4- SEXE (ODCNB),1,2,4,5-Vu (JE AE CTCNB) ,o-2E HH .1.4- — 4 

基 蔡 CDCNN) ,9,10- - MSE (DCA) ,2,6,9,10- Vd 6A: RL (TCA) 2 PET 反应 中 常用 

的 敏 化 剂 ,其 中 DCA 是 目前 电子 转移 光 氧 化 反应 中 最 常用 的 敏 化 剂 。 它 们 的 优点 是 , 通 
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XX 6.9 PET 反 应 中 常用 的 电子 受 体 敏 化 剂 * 


敏 化 剂 ER? E,* Ef? [^7 [d Üa Er” Dr 
1,4-— S EAE — 1. 46 4. 21 2.67 9.7 0. 19 2.41 40 
1,2.4,5-pU Ht JE AE —0. 74 3. 83 30 17 1.3 
a- Hl I — 1.98 1. 90 6.8 
1.4-— HOGER iL. 27 3.57 2.17 10.3 2. 43 
9,10-— f AE OSI —0.91 2.90 1. 99 0. 88 14.9 0. 0085 1. 82 
2,6,9,10-PUR SE , —0. 44 2. 87 2. 43 0. 92 16. 6 
葵 醒 一 0. 50 2.17 
py a ONT 0. 02 1 27 
10-HF SE ny ig Bh C229. 228] 一 0. 43 2. 75 2. 32 37 
2,4,6- = AE A ne m ER 271 — 0. 29 2. 82 0. 52 2.9 0. 48 2.30 10 


a. 此 表 数 据 从 文献 [211，212，223，224] 等 综合 而 来 ;b. MeCN 溶液 中 以 SCE 为 参 比 电极 时 的 半 波 还 原 电 位 
(V);c. 激发 单 重 态 (Si 态 ) 的 能 量 (eV);d. 激发 态 的 还 原 电 位 (V); e. 荧光 量子 产 率 ; L. 激发 单 重 态 寿命 (ns);g. S 
态 的 ISC 量子 产 率 ;h. 激发 三 重 态 (Ti 态 ) 能 量 (eV) ;i. Ti d E Cus). 


过 芳 环 结构 和 和 氰 基数 量 与 部 位 的 改变 ,可 以 在 较 大 的 范围 内 调节 敏 化 剂 的 吸收 波长 .还原 
电位 、 激 发 态 能 量 等 性 质 ,以 适应 不 同 的 PET 反应 的 需要 。 其 中 DCA 和 TCA 都 在 
400nm 以 上 的 可 见 光 区 有 和 较 强 的 吸收 ,容易 对 敏 化 剂 进行 选择 性 激发 。 氰 基 芳 烃 的 系 间 
穿越 量子 产 率 很 低 , 都 是 激发 单 重 态 的 电子 受 体 。 由 于 单 重 态 激发 能 较 高 ,因此 电子 受 体 
能 力 较 强 。 如 四 氰 基 茶 (TCNB) 的 激发 态 还 原 电 位 在 3V(SCE、MeCN) 以 上 ,是 目前 已 知 
的 最 强 的 激发 态 电子 受 体 之 一 。 这 类 光敏 剂 的 缺点 也 与 它们 的 激发 态 的 单 重 态 特性 有 
关 : 由 于 PET 后 生成 的 是 单 重 态 离子 自由 基 对 , 反 向 电子 转移 (back electron transfer, 
BET) 导 致 的 回 到 基态 反应 物 的 衰减 过 程 可 较为 严重 ,使 离子 自由 基 对 离 解 为 自由 的 离子 
自由 基 的 过 程 效 率 有 时 不 高 。 这 使 PET 反应 的 量子 产 率 受 到 影响 。 这 个 缺点 可 通过 选 
用 适当 的 敏 化 剂 以 控制 BET 过 程 的 自由 能 改变 (AGer), 以 及 应 用 共 敏 化 剂 和 外 加 具有 
低 亲 核 性 负离子 的 盐 [ 如 LiClO, .Mg(ClO, 0; jj 等 方法 来 克服 ( 见 后 )。 

醒 类 也 是 PET 反应 中 常用 的 受 体 敏 化 剂 。 它 们 一 般 都 在 可 见 光 区 有 强 吸 收 。 由 于 
” 醒 类 的 系 间 穿越 过 程 效率 很 高 ,它们 都 是 三 重 态 敏 化 剂 。 因 此 ,PET 后 生成 三 重 态 的 离 
子 自 由 基 对 , 离 解 的 效率 较 高 ,不 需 加 共 敏 化 剂 和 盐 , 反 应 即 常 可 有 较 高 的 量子 产 率 。 醒 
类 人 敏 化 剂 的 缺点 是 ,可 通过 (nr ” ) 三 重 态 从 反应 物 或 溶剂 夺 氧 ,使 敏 化 剂 转变 为 半 柄 自 
由 基 而 漂白 (褪色 )。 即 使 当 醒 为 (rr”) 三 重 态 时 , 亦 可 通过 电子 转移 和 后 续 的 质子 转移 
反应 而 发 生 表 观 的 夺 氢 反应 而 漂白 。 

2,4,6- — 4 FEO ER (2,4. 6-triphenylpyrilium salt, TPP* ,如 所 硼酸 盐 TPPBF, 或 
BUS TPPCIO, 275, 10- FH SE WY i ER (10-methylacridinium salt, Acr* , 4n AW RE Ek 
AcrBF, , SUE S; AcrCIO, 等 )52 5 以 及 9-35 3E-10- EB di MY We t5 775779 eB ug RY 36 
敏 剂 。 它 们 的 一 个 优点 是 ,与 中 性 反应 物 发 生 PET 后 ,得 到 敏 化 剂 的 自由 基 (CTPP . 0I 
有 反应 物 的 正 离子 基 。PET 过 程 相当 于 两 者 间 的 电子 交换 ,因此 无 反 向 电子 转移 ,PET 后 
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反应 物 正 离子 基 离开 的 效率 可 较 高 。 但 TPP 的 系 间 穿 越 量 子 效率 为 0.48, 当 反应 物 浓 
度 很 高 时 (如 0. Imol + L'A E), M) PET 主要 导致 TPP* 的 单 重 态 独 灭 。 此 时 生成 的 
TPP 与 反应 物 的 正 离子 基 的 单 重 态 自由 基 对 仍 可 高 效 地 发 生 笼 内 自由 基 对 复合 而 得 到 
基态 反应 物 和 人 敏 化 剂 。 因 此 ,在 只 经 TPP- 的 单 重 态 进行 反应 时 , 离 解 产生 反应 物 正 离子 
基 的 效率 并 不 比 使 用 DCA 等 中 性 敏 化 剂 时 高 。 但 当 反 应 物 浓度 较 低 010 一 10- 
mol* L At, PET 可 大 部 分 经 TPP ”激发 三 重 态 进行 。 此 时 ,得 到 的 三 重 态 自由 基 对 有 有 
较 高 的 离 解 效率 。 此 外 ,已 知 基 态 氧 狂 灭 TPP 激发 三 重 态 的 速度 常数 为 1.3X105L * 
mol '*s ', 远 比 PET 反应 的 独 灭 速度 常数 ( 常 接近 扩散 控制 速度 常数 , 约 10 Le 
mol ' + sh, MÆ PET 反应 中 常用 的 反应 物 浓度 ( 约 10 mol * I ') 与 氧 在 有 机 溶剂 
中 的 溶解 度 ( 约 10“ mol* LODHI. JER, O: 对 TPP* Bg te PET 反应 慢 10° 倍 以 
上 ,因此 ,TPP' 敏 化 的 光 氧 化 反应 中 ,不 会 产生 显著 数量 的 单 重 态 氧 。 同 时 ,TPP， 与 基 
态 氧 进行 次 级 SET 的 AGer 为 11. 8kcal * mol :。 因 此 ,TPP* 敏 化 的 光 氧 化 中 ,也 不 产生 
超 氧 负离子 基 (O; ) 。 

总 之 ,在 TPP' 引发 的 光 氧 化 反应 中 ,不 涉及 单 重 态 氧 和 超 氧 负离子 自由 基 , 反 应 是 
经 正 离子 基 与 基态 氧 的 反应 进行 的 。 


3. 敏 化 电子 转移 光 氧 化 反应 中 氧 的 活性 形式 


在 由 激发 态 电子 受 体 敏 化 剂 引发 的 电子 转移 光 氧 化 反应 中 ,初级 过 程 是 敏 化 剂 的 激 
发 态 与 作为 电子 给 体 的 反应 物 之 间 的 电子 转移 相互 作用 。 在 非 极 性 溶剂 如 茜 中 ,这 导致 
激 基 复合 物 的 生成 。 这 些 激 基 复 合 物 虽然 极 性 很 大 , 可 视 为 紧密 离子 自由 基 对 
(CIRP)! ,但 它们 在 非 极 性 溶剂 中 不 易 继续 离 解 ,而 易 通 过 反 向 电子 转移 (BET) 回 
到 基态 反应 物 , 或 通过 系 间 穿 越 ,产生 三 重 态 敏 化 剂 ( 受 体 引发 的 系 间 穿 越 )。 后 者 与 氧 进 
行 能 量 转移 ,引起 单 重 态 氧 的 高 效 产生 '*”。 因 此 ,电子 转移 光 氧 化 一 般 应 在 极 性 溶剂 中 
进行 ,最 常用 的 是 乙 膊 。 在 乙 且 等 极 性 溶剂 中 ,电子 转移 导致 敏 化 剂 负离子 基 和 反应 物 正 
离子 基 的 溶剂 分 离 离子 对 (SSIRP) 的 生成 。 反 应 物 的 正 离子 基 可 从 SSIRP 中 离 解 出 来 
而 与 溶液 中 的 活性 氧 进行 反应 ,得 到 氧化 产物 。 在 电子 转移 光 氧 化 反应 的 机 制 研究 中 , 重 
要 而 又 比较 复杂 的 问题 是 要 确定 参与 反应 的 氧 的 活性 形式 。 

1) 超 氧 负离子 基 在 电子 转移 光 氧 化 反应 中 的 作用 

如 果 敏 化 剂 的 负离子 基 的 氧化 电位 低 于 基态 氧 的 还 原 电 位 (一 0. 87V ,SCE), 则 两 者 
可 以 发 生 次 级 电子 转移 过 程 ,产生 超 氧 负离子 基 [O; , 式 (6-144) ~ 30 (06-1460 J, TELA 9- 
氨基 草 (CA)、.9,10- 二 氰 基 葛 (DCA) 等 作为 敏 化 剂 时 ,都 发 生 这 种 情况 。 


hy 
Sens—— Sens" (6-144) 
Sens* + D—- Sens: + Di (6-145) 
Sens’ 十 O, —— Sens + O; (6-146) 


在 电子 转移 光 氧 化 反应 的 一 些 疯 基 性 工作 中 ,建议 氧化 产物 是 由 反应 物 (D) 的 正 离 
T3ECD' ) 与 OF RA TE M S (6-147) Jem, 
, D' +0; — DO, (6-147) 
虽然 烯烃 正 离子 基 与 Os 的 复合 可 以 近 于 扩散 控制 的 速度 进行 ,但 这 一 反应 [ 式 
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(6-147)] 涉 及 两 个 稳 态 浓度 都 很 低 的 活性 中 间 体 之 间 的 双 分 子 反应 ,发生 概 率 不 会 很 高 。 
同时 ,对 D' 与 O; 之 间 的 反 向 电子 转移 (BET) 也 应 可 与 之 有 效 竞 争 [ 式 (6-148)]。 因 此 
后 来 对 以 式 (6-147) 作 为 氧化 产物 的 生成 途径 提出 了 一 些 补充 [2 。 
D: +0; —+D+0, (6-148) 
实际 上 溶液 中 基态 氧 的 浓度 ( 约 10 7 mol + L OZD Oz. 的 浓度 高 几 个 数量 级 , 虽 
然 基态 氧 是 亲 电 物种 , 它 与 反应 物 正 离子 基 复 合 的 速度 要 比 后 者 与 O; 反应 的 速度 慢 得 
多 (1,1- 二 茱 乙烯 正 离子 与 O: 的 复合 速度 常数 在 10 L * mol! + s^" AA)?! ,但 显然 应 
可 与 式 (6-147) 的 反应 兖 争 。 因 此 ,很 多 电子 转移 光 氧 化 反应 中 ,可 能 主要 是 基态 氧 作为 
氧 的 活性 形式 参与 反应 [ 式 (6-149)]。 在 式 (6-149) 中 生成 的 过 氧 正 离子 基 (DO; ), 
5 Oz 和 人 敏 化 剂 负离子 基 ( 如 DCA * ) 的 电子 转移 转变 为 自由 基 并 进而 得 到 反应 产物 。 


D! 十 0 一 >~ DO; (6-149) 
DO; + 0O; — DO; + O; (6-150) 
DO; 一 > — 产物 (6-151) 


可 见 , 在 电子 转移 光 氧 化 反应 中 , 除 溶 液 中 原 有 的 基态 氧 以 外 ,还 可 以 产生 Oz 0, 等 
活性 氧 物种 。 因 此 ,对 每 个 不 同 的 电子 转移 光 氧 化 反应 ,应 根据 敏 化 剂 . 反 应 物性 质 和 反应 
条 件 等 , 作 具 体 分 析 和 实验 研究 ,以 搞 清 实际 参与 的 反应 活性 氧 的 形式 。 

2) 基态 氧 参 与 的 反应 

很 多 敏 化 剂 ( 如 四 氰 基 茶 TCNB, Vu (E C TCA 等 ) 负 离子 基 的 氧化 电位 高 于 基态 氧 的 
还 原 电位 (一 0.87V) ,两 者 不 能 发 生 次 级 电子 转移 而 产生 Or 。 此 时 只 有 基态 氧 可 以 参与 反 
应 。 基 态 氧 是 亲 电 物种 , 它 与 烯烃 ,芳烃 、 小 环 化 合 物 等 的 正 离子 基 复 合 而 得 反应 物 的 过 氧 
正 离子 基 的 速度 较 慢 。 例 如 ,估计 联 茶 的 正 离子 基 与 0; 反应 的 速度 常数 小 于 108 L * mol! * 
s ,但 反应 物 的 正 离子 基 可 在 发 生 一 定 的 结构 转化 后 使 其 正 电 荷 中 心 与 自由 基 中 心 
分 离 ,然后 以 自由 基 中 心 与 氧 复合 。 这 可 有 几 种 情况 : 

C1) 烯烃 的 1,2- 正 离子 自由 基 与 氧 直 接 反 应 较 慢 ,但 它 能 以 扩散 控制 的 速度 ( 约 10" 
L- mol! *s ') 被 中 性 烯烃 捕获 而 生成 二 聚 的 正 离子 自由 基 。 例 如 ,1,1- 二 茶 乙 烯 
(DPE) 的 正 离子 基 可 被 中 性 DPE 捕获 得 1,4- 正 离子 基 , 其 中 正 离子 与 自由 基 中 心 已 为 两 
个 亚 甲 基 隅 开 。 因 此 , 它 可 以 与 一 般 自 由 基 一 样 与 基态 氧 以 扩散 控制 速度 ( 约 10"L 
mol'*s ') 复 合 , 再 经 与 反应 中 产生 的 O; 的 反 向 电子 转移 (BET) 而 得 氧化 产物 
(图 6. 66) 217269. 
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(2) 烷 基 芳烃 的 正 离子 基 ( 如 ArCH s; ) 具 有 很 高 的 酸性 ,如 甲 莱 的 正 离子 基 的 pK, A 
为 一 2007 291 ,它们 在 溶液 中 经 快速 的 脱 质子 过 程 转变 为 葵 基 自由 基 , 后 者 可 与 O 发 生 
自由 基 复 合 , 并 夺 氢 而 得 所 过 氧化 物 [ 式 (6-152)] 。 

AH — ach. a ArOO +» TX ArOOH (6-152) 


(3) 小 环 化 合 物 ( 如 环 丙烷 和 环 丁 烷 ) 的 正 离子 基 可 以 开 环 为 1,3- 或 1,4- 正 离子 自由 
基 , 后 者 亦 可 与 氧 复合 而 得 过 氧 自 由 基 。 如 环 两 烷 衍 生物 可 开 环 为 1, 3- 正 离子 基 
[ 式 (6-153)][245] 。 
l Os R R 
快 


R./\UR + ,产物 (6-153) 


一 -一 一 - 


Re urs UR i 
EM 0-0 


上 述 (1) 一 (3) 中 所 述 1,1- 二 芳 基 乙 烯 , 烷 基 芳烃 和 小 环 化 合 物 的 SET 光 氧 化 ,在 本 
节 以 后 部 分 将 有 较 详 细 的 讨论 。 

3) 单 重 态 氧 参与 的 反应 

FH A Be AS ACO, ) 的 能 量 很 低 (22. 5kcal。mol-:) ,很 多 电子 受 体 敏 化 剂 都 能 通过 
它们 的 激发 单 重 态 CS ) 或 激发 三 重 态 敏 化 单 重 态 氧 的 产生 。 对 于 目前 最 常用 的 电子 受 体 
敏 化 剂 9. 10- - KE A CDCA) f (E! O: 产生 的 途径 ,已 进行 了 详细 研究 [ 式 (6-154)][26] 。 
实验 表明 ,在 氧 饱 和 的 乙 膊 溶液 和 茶 溶 液 中 ,和 氧 可 经 能 量 转 移 以 接近 于 扩散 控制 的 速度 狮 
K DCA 激发 单 重 态 ( DCA" ) 的 荧光 。 在 乙 膊 中 , 独 灭 速度 常数 为 6. 9X10? L * mol! + 
s ,而 在 莱 溶 液 中 ,为 5.0X10 L * mo! * s7,'DCA'" MIEREA 67kcal * mol^! ,而 激发 
=BHACT, 态 ,*DCA* ) 的 能 量 为 41. 8kcal， mol !。 激 发 单 重 态 和 三 重 态 的 能 量 差 
(AEsr) 为 24kcal * mol! ,大 于 'QO, 的 能 量 (22. 5kcal * mol !), 因 此 , 独 灭 过 程 可 导致 10， 
Ail’ DCA* 的 生成 [而 *DCA' 不 能 有 效 地 经 'DCA* 的 自然 的 系 间 穿越 (ISC) 过 程 生成 , 因 
其 量子 产 率 Disc (LA 0.0085], "DCA "可 再 与 基态 氧 进行 能 量 转移 而 产生 另 一 分 子 
的 1O0;[ 式 (6-154)]。 

'DCA* +0, 一 ~:DCA" +O, 
LO... DCA + O, (6-154) 

式 (6-154) 中 ,理论 上 从 :DCA 产生 'O, 的 极限 量子 产 率 , 在 外 推 到 氧 的 浓度 为 无 穷 
大 时 可 为 >。 实际 上 ,在 茶 溶 液 中 测 得 的 OCO,) WH 1.56 + 0.10, EZ ia FY 
@( 0O: ) 为 1.46 + 0. 100% 45) 。 这 证 明 式 (6-154) 中 表示 的 双重 能 量 转移 过 程 确实 存在 ， 
而 且 一 些 其 他 的 可 导致 DCA* M DCA XE X IH zt Fé. a O, 对 'DCA* 的 简单 独 灭 
[ 式 (6-155)],O; SUE BO DCA" 的 ISC 增强 [ 式 (6-156)], 不 产生 ;DCA'* 而 只 产生 !O, 的 
独 灭 过 程 [ 式 (6-157)], 以 及 氧 对 *DCA* 的 简单 独 灭 [ 式 (6-158)] 等 过 程 都 不 重要 。 


'DCA* +0;—>» DCA +0, (6-155) 
!'DCA* + 0,—*DCA* 4-0, (6-156) 
'DCA* 十 0,— DCA -F O, (6-157) 
*DCA* 4-0; —- DCA +0; (6-158) 


以 上 是 DCA 在 无 其 他 反应 物 的 溶液 中 敏 化 ' 0, 产生 的 机 制 。 对 DCA 在 有 反 式 二 茶 
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Zé (trans-stilbene, TS) JF 7E WY A (a Al AY Z He RI AS 0E RC P fU AE On 的 机 制 也 已 进行 
了 研究 522 。 结 果 表 明 ,在 有 反应 物 存在 时 ,还 需 考虑 另 一 条 产生 单 重 态 氧 的 途径 , 即 受 
体 经 与 'DCA* 生成 激 基 复 合 物 而 引发 的 系 间 穿 越 。 它 导致:DCA ”的 产生 。 反 应 物 与 Os 
3£4 PE K'DCA* 。 因 此 一 部 分 !DCA * 可 经 上 述 [ 式 (6-154)] 经 双重 能 量 转移 被 O HER 
而 产生 'O;。 同 时 ,反应 物 与 DCA* 的 AGerz 委 0 时 ,也 可 以 以 接近 扩散 控制 的 速度 ( 约 
1010L。mol-1。s- 1) 参与 对 IDCA”* CE, = 67kcal * mol (WHR, ERP ax Se sim 
态 激 基 复合 物 (exciplex) 的 生成 。 对 反 式 二 莱 乙 烯 (TS) 与 'DCA* 生成 的 激 基 复合 物 , 从 
其 发 射 光 谱 测 得 的 能 量 为 60kcal* mol :。 激 基 复 合 物 可 发 出 荧光 ,也 可 经 系 间 穿越 而 转 
变 为 三 重 态 并 离 解 为 ?DCA”* (能 量 为 41.8kcal。 mol !)( 受 体 引 发 的 系 间 穿越 )。 
从 DCA* 和 三 重 态 激 基 复合 物 都 可 对 O. 进行 能 量 转 移 而 得 'O;。 实 验 上 ,从 测量 'O; 在 
1270cm! [f] BJ Az Sd i 4 fi DCAC X10‘ mol + LO EAA 10 ^ mol * L0 I2 
溶液 中 敏 化 'O; 产生 的 量子 产 率 OC OBS TS 的 浓度 的 加 大 而 升 高 。 这 也 为 受 体 引发 的 
系 间 穿 越 机 制 提供 了 证 明 。 与 此 相反 ,在 乙 且 溶 液 中 ,TS 5 DCA"* 的 相互 作用 生成 的 激 
基 复 合 物 ( 从 其 发 射 光谱 测 得 的 能 量 为 62kcal。 mol-:) 则 迅速 离 解 为 能 量 较 低 的 离子 自 
Hy AXI AE & = IPCTS) — EACO;) —56. 4kcal * mol 1!], 从 而 抑制 了 受 体 引发 的 系 间 穿越 
HI DCA' WER., AE ZR. TS RX DCA 起 电子 转移 狸 灭 作 用 ,从 而 导致 0; 产 
率 的 下 降 。 实 验 发 现 , 在 不 加 TS 的 氧 饱和 的 乙 且 溶 液 中 ,DCA(1X10 mol. L ') 敏 化 
产生 'O; 的 量子 产 率 B(1O;) 为 0.17, 但 B00O;) 随 TS 浓度 的 升 高 而 下 降 , 在 TS 浓度 为 
0.05mol* L'I, CO; BG FMA 0.1。 因 此 'O, 只 在 TS 浓度 较 低 时 ,才能 以 较 高 浓 
度 生成 。 

LATE CRI Za Hi PT! O 产生 的 不 同 影 响 , 以 及 在 茶 中 激 基 复合 物 不 能 离 解 为 自由 
的 离子 自由 基 的 事实 ,导致 在 茶 溶 液 中 用 DCA 为 敏 化 剂 时 ,对 'O; 有 反应 活性 的 反应 物 
的 光 氧 化 反应 常 经 'O; 反应 途径 进行 2 UH 。 这 些 反 应 从 参与 反应 的 活性 氧 的 形式 和 生 
成 的 产物 来 看 ,实际 上 是 单 重 态 氧 反 应 。 在 乙 且 中 , 则 单 重 态 所 反应 和 经 反应 物 正 离子 基 
进行 的 氧化 都 可 发 生 。 在 反应 物 浓 度 较 低 时 ，O; 反应 亦 可 成 为 主要 反应 2 。 反 应 物 浓 
度 较 高 时 ,'O 产生 受到 抑制 ,经 离子 自由 基 机 制 进行 的 光 氧 化 反应 增加 。 同 时 ,在 乙 且 
中 进行 反应 时 ,如 果 反 应 物 是 对 'O; 惰性 的 , 则 反应 完全 经 离子 自由 基 机 制 进行 ,成 为 纯 
粹 的 电子 转移 光 氧 化 反应 。 s 

除了 葵 以 外 ,在 四 氯 化 碳 这 样 的 非 极 性 同时 又 含 较 多 重 原 子 的 溶剂 中 ,由 于 外 部 重 原 
子 效应 引发 的 :DCA 的 快速 系 间 穿越 减少 了 发 生 电 子 转移 的 概率 CDCA ”氧化 能 力 弱 ， 
还 原 电 位 仅 为 0.91V,SCE) ,促进 了 'O; 的 产生 。 因 此 ,在 这 些 溶剂 中 ,DCA 敏 化 的 反应 
也 是 经 :0; BL il EAT AI 


4. 共 敏 化 剂 和 特殊 盐 效 应 在 电子 转移 光 氧 化 反应 中 的 应 用 


在 用 氰 基 芳 烃 ( 如 DCA、TCA) 等 激发 单 重 态 敏 化 剂 引发 电子 转移 光 氧 化 反应 时 ,与 
反应 物 电子 转移 后 生成 的 是 单 重 态 的 紧密 离子 自由 基 对 (CIRP) 或 溶剂 分 离 离 子 自 由 基 
对 (SSIRP)。 它 们 可 以 继续 离 解 为 自由 的 离子 自由 基 , 并 与 氧 反 应 而 得 到 产物 ,也 可 以 经 
反 向 电子 转移 (BET) 回 到 中 性 反应 物 和 基态 敏 化 剂 。BET 过 程 与 离 解 过 程 的 竞争 决定 
了 电子 转移 光 氧 化 反应 的 量子 效率 。 在 很 多 已 报道 的 由 DCA 等 引发 的 PET 反应 (包括 
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电子 转移 光 氧 化 反应 和 烯烃 的 光 诱 导电 子 转移 顺 - 反 蜡 构 化 反应 等 ) 中 ,产物 生成 的 量子 
产 率 常 仅 有 0. 05 一 0.2。 亦 即 在 这 些 反 应 中 ,被 吸收 的 光 能 的 80% ~95% 被 浪费 于 反 向 
电子 转移 中 。 因 此 ,抑制 BET 过 程 是 提高 PET 反应 效率 的 一 个 重要 问题 。 在 这 方面 , 共 
敏 化 剂 和 特殊 盐 效 应 的 应 用 取得 了 较 好 的 效果 。 

1) 共 敏 化 剂 的 应 用 二 0193 

在 DCA 等 引发 的 PE 工 反应 中 , 常 可 使 用 联 茶 (biphenyl,BP) 等 具有 较 稳 定 的 正 离子 
自由 基 的 芳烃 作为 共 敏 化 剂 (cosensitizer) 。 它 们 与 激发 单 重 态 敏 化 剂 进行 电子 转移 产生 
共 敏 化 剂 的 正 离子 基 , 再 由 后 者 与 中 性 反应 物 之 间 进 行 次 级 电子 转移 来 产生 反应 物 的 正 
离子 基 , 以 避免 生成 DCA- 反 应 物 之 间 的 单 重 态 离子 自由 基 对 。BP 等 共 敏 化 剂 在 反应 中 
对 DCA 与 反应 物 之 间 的 电子 转移 起 了 中 介 或 接力 的 作用 。 以 DCA 为 敏 化 剂 而 BP 为 
共 敏 化 剂 的 情况 为 例 ,通过 共 敏 化 产生 反应 物 D 的 正 离子 基 的 过 程 如 式 (6-159) 一 式 
(6-161) 所 示 。 


!'DCA* + BP—- [DCA* BP:] (6-159) 

i ur: " 
[DCA: + BP: S DCA + pp: (6-160) 
BP? + D— BP 4- D: (6-161) 


最 常用 的 共 敏 化 剂 是 BP. 28, 3E. 邻 -. 间 -和 对 -三 联 莱 等 的 应 用 也 已 有 一 些 报 
道 ”3,3 。 这 些 芳烃 类 敏 化 剂 的 特点 是 具有 比较 高 的 氧化 电位 ,与 DCA( 或 其 他 敏 化 
剂 ) 的 激发 单 重 态 的 电子 转移 自由 能 负 值 较 小 ,同时 它们 的 正 离子 自由 基 上 比较 稳定 ,本 身 
对 氧 的 反应 活性 较 低 ,不 易 被 氧化 1。 

单 重 态 离子 自由 基 对 中 的 BET 过 程 的 速度 与 BET 的 自由 能 变化 (AGser ) 有 关 。 对 
一 系列 甲 基 茶 衍生 物 ( 甲 基 和 多 转 基 茶 ) 的 正 离子 基 与 DCA: 和 TCA :之 间 的 反 向 电子 转 
移 的 动力 学 研究 表明 ,BET 速度 (nsr) 与 AGeer 的 关系 呈 典 型 的 Marcus 理论 预测 的 行 
为 。 当 AGset 负 值 为 一 1. 8— — 1. 7eV 时 ,Aser 达 到 最 大 值 (溶液 中 扩散 控制 的 速度 常数 )， 
但 在 AG pet w= 8 一 一 1.7eV 更 负 时 , 则 表现 出 反 转 区 的 行为 uer Bii AGrer ff (EET) JK 
而 下 降 “] 。 双 环 芳烃 ( 单 或 多 甲 基 蔡 、 单 或 多 甲 基 联 茶 , 以 及 单 或 多 甲 基 非 ) 的 正 离子 基 
与 DCA 和 TCA: 的 BET 也 表现 出 类 似 的 动力 学 特点 。 但 这 儿 个 系列 都 比 甲 基 荣 衍生 
物 更 早 进入 反 转 区 ( 当 AGger Jg — 1. 7 — 1. 6eV 时 )559 。 除 这 些 芳烃 外 ,取代 的 反 式 1， 
2- 二 苯 乙 烯 (TS) 以 及 顺 式 - 二 苯 乙 烯 (CS) 的 正 离子 基 与 DCA^ 和 TCA? 的 BET 也 表现 
出 相似 的 行为 ,但 反 式 入 生物 比 顺 式 衍生 物 更 早 ( 分 别 在 AGr JJ —1. 7— —1. 6e V f — 
1. 8 一 一 1.7eV HO JE A Jf E CU 。 

BET 过 程 的 自由 能 变化 ACasr 取 决 于 正 、 负 离子 自由 基 的 还 原 和 氧化 电位 , 亦 即 电子 
转移 前 的 电子 给 体 (D) 的 氧化 电位 和 受 体 (A) 的 还 原 电 位 [ 式 (6-162)]。 

AGper = E (A*) — ET (D) = E%(A)— E”, (D) (6-162) 

在 式 (6-162) 中 ,本 应 都 有 考虑 正 负离子 基 之 间 的 静电 相互 作用 的 一 项 (eyer) ,但 在 
乙 膊 溶液 中 ,此 项 对 大 多 数 有 机 分 子 而 言 很 小 (二 0. 06eV) ,对 总 的 AGper 的 贡献 近似 可 以 
忽略 。DCA Al TCA 的 还 原 电 位 分 别 为 一 0.91V 和 一 0. 44V。 由 式 (6-162) 和 上 述 各 类 
电子 给 体 的 BET 行 为 ( 反 转 区 的 AGser 范 围 ) 可 见 , 当 电 子 给 体 的 氧化 电位 分 别 约 大 于 
0.8V 和 1.3V 时 ,它们 的 正 离子 基 与 DCA* Al TCA: 的 BET 已 进入 反 转 区 。 此 时 电子 
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给 体 的 氧化 电位 越 高 ,AGset 负 值 越 大 ,它们 的 正 离子 基 与 DCA* 和 TCA 进行 反 向 电子 
转移 的 kper 就 越 小 ,离子 自由 基 对 的 离 解 效率 也 就 越 高 。BP 的 氧化 电位 为 1. 89V (SCE, 
MeCN) ,BP* 与 DCA* fEZ,Jl Pl) BET 的 AGser 负 值 很 大 ,为 一 2. 87eV ,已 在 反 转 区 的 
深部 ,而 kper 仅 约 为 1X10s L * mol! * s^! , ERJE.BP^ MEG DCA’ 的 离子 自由 基 对 中 
离 解 的 效率 (@B.,) 高 达 约 0. 8:*” 中 。 而 对 氧化 电位 较 低 的 烯烃 ,它们 的 正 离子 基 的 AGset 负 
值 较 小 ,kpet 较 高 ,而 Duy PEK. WTR 1,2- E MSIE ER TP AE TE LS PG DCA 的 
BET 的 AGper 为 一 2. 38eV ,而 Pup 25 0.2679, 在 氧化 电位 较 低 的 反应 物 与 DCA 或 
TCA 等 单 重 态 敏 化 剂 的 PET 反应 中 ,加 入 BP 等 敏 化 剂 后 ,BP 要 与 基态 氧 和 反应 物 竞争 
独 灭 'DCA* 。BP 5S'DCA' 在 乙 且 中 进行 电子 转移 的 AGer 约 为 一 4kcal* mol! , & HH 
K'DCA* 的 速度 常数 (&,) 约 为 4X10 Le mol !。s !。 当 反应 物 的 氧化 电位 比 BP 低 
时 ,它们 以 扩散 控制 的 速度 独 灭 :DCA" o WERZA DCA" ff ky Jy 1.9 X 10^ Le 
mol '*s ',H BP ik, 高。 两 者 与 DCA "反应 的 比例 也 取决 于 它们 的 相对 浓度 。 在 共 
敏 化 实验 中 ,应 使 用 较 高 浓度 的 共 敏 化 剂 (如 0. 02~0. 2 mol * L^ ,一 般 不 低 于 或 高 于 反 
应 物 的 浓度 ) ,以 减少 反应 物 与 :DCA* 的 直接 电子 转移 ,而 增加 BP 5'DCA* 的 电子 转 
移 。 但 与 反应 物 不 同 ,BP 在 反应 中 并 不 消耗 (或 极 少 消耗 ) ,其 浓度 可 保持 不 变 。 生 成 的 
BP* 高 效 地 从 SSIRP 中 离 解 后 ,可 在 溶液 中 与 反应 物 按 式 (6-161) 进行 电子 转移 ,此 时 因 
AGer = LET; CD) — Er CBP* )] 为 较 大 负 值 ,电子 转移 以 扩散 控制 速度 进行 ,并 定量 地 产 
生 反应 物 的 正 离子 基 (D: )。 同 时 ,BP 5 D 进行 电子 转移 后 并 无 负离子 基 产 生 , 因 此 生 
成 的 D 不 处 于 离子 对 中 ,是 自由 的 正 离子 基 。 通 过 BP 的 共 敏 化 ,可 使 自由 的 Di 的 生成 
效率 有 很 大 提高 。 

BP 等 共 敏 化 剂 提高 电子 转移 反应 效率 的 作用 , 除 来 自 它们 可 从 与 DCA -生成 的 离子 
自由 基 对 中 高 效 离 解 ,并 在 与 反应 物 的 次 级 电子 转移 中 定量 地 产生 后 者 的 正 离子 基 (D:) 
外 ,还 可 能 与 它们 可 在 一 定 程度 上 与 反应 物 的 正 离子 基 (D: ER BAW KO 
与 一 些 芳 烃 的 正 离子 自由 基 易 与 其 中 性 分 子 生 成 二 聚 的 正 离子 基 相 似 。 在 反应 物 的 正 离 
子 基 的 单 占据 轨道 (SOMO) 与 共 敏 化 剂 的 HOMO 能 量 较为 接近 时 ,x- 络 合 物 更 易 生成 。 
结果 是 分 散 了 D^ 的 正 电荷 ,降低 了 它们 与 体系 中 的 亲 核 物种 (如 痕 量 水 ) 的 反应 活性 , 延 
KT D 的 寿命 ,使 反应 量子 产 率 提高 。x- 络 合 物 的 生成 也 为 BP 在 促进 某 些 反应 物 
13! DCA* 等 激发 态 敏 化 剂 进行 吸 热 (AGer 为 正 值 ) 的 电子 转移 反应 中 的 作用 提供 了 一 种 
可 能 的 解释 。 这 些 反 应 物 具有 比 BP 高 的 氧化 电位 ,它们 与 'DCA' 等 的 SET 反应 AGer 
为 正 值 ,在 不 加 BP 时 不 能 进行 。 这 些 情况 中 ,BP 的 作用 可 能 是 经 BP! 与 中 性 反应 物 形 
成 x- 络 合 物 (BP…D)' ,使 后 者 具有 部 分 正 离子 基 的 性 质 。 

Bi C. XR A YE Zo iL DCA 敏 化 一 些 可 与 单 重 态 氧 反应 的 反应 物 的 光 氧 化 中 ， 
如 果 反 应 物 浓度 较 低 , 则 !DCA* 与 O: 的 双重 能 量 转 移 可 有 效 地 与 'DCA' 5 D 的 电子 转 
移 竞争 ,导致 较 高 浓度 的 :0O; 的 产生 。 同 时 ,由 于 '[LDCA- Di 中 的 快速 的 BET 过 程 以 及 
D 与 0 之 间 存 在 不 导致 产物 生成 的 电子 转移 过 程 ,经 D 进行 的 电子 转移 光 氧 化 有 时 
不 能 与 经 'O; 进行 的 氧化 竞争 。 此 时 也 可 以 通过 使 用 BP 为 共 敏 化 剂 ,提高 电子 转移 效 
率 ,使 电子 转移 光 氧 化 途径 的 比例 提高 。 
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2) 特殊 盐 效 应 在 提高 PET jx Mz XE h p i UU 

在 包括 电子 转移 光 氧 化 反应 在 内 的 很 多 PET. 反应 中 ,加 入 具有 低 亲 核 性 负离子 的 
盐 , 如 Mg(ClO, )2 LiClO, RN ClO, 等 ,可 以 提高 反应 的 量子 效率 。 其 作用 机 制 与 离 
子 对 化 学 中 经 LiClO, 等 的 特殊 盐 效 应 (special salt effect) 来 抑制 溶剂 分 离 离子 对 (SSIP) 
3E [n] BALL f] FE [10757759 。 外 加 LiClO, 等 盐 后 , 亲 核 性 很 低 的 CIO; 可 与 DCA (或 其 他 受 
体 敏 化 剂 的 负离子 基 ) 进 行 负离子 交换 ,拆散 了 溶剂 分 离 离 子 自由 基 对 (D7 DCA: ) ,而 从 
离子 对 中 释 出 的 DCA 又 与 正 电荷 更 为 集中 的 金属 离子 M 成 盐 , 这 些 过 程 堵塞 了 DCA- 
5 D' 进行 反 向 电子 转移 的 途径 ,提高 了 自由 的 正 离子 基 D' 的 产量 [ 式 (6-163)]。 

[D' // DCA ]-- M CIO; ——[D' / CIO; ]--[M* DCA: ] 


= (6-163) 


5. 各 类 化 合 物 的 电子 转移 光 氧 化 反应 


自 20 世纪 70 年 代 末 发 现 DCA 可 以 敏 化 一 些 烯 烃 经 电子 转移 机 制 发 生 光 氧化 反应 
以 来 ,很 多 富 电 子 有 机 化 合 物 ,如 烯烃 、 类 烃 、 芳 烃 ( 母 环 和 侧 链 烷 基 的 氧化 ) 和 小 环 化 合 物 
的 电子 转移 光 氧 化 反应 已 得 到 研究 。 研 究 电 子 转 移 光 氧化 反应 时 ,可 根据 待 氧 化 化 合 物 
的 氧化 电位 、 吸 收 波长 等 性 质 选用 敏 化 剂 。 应 该 注意 的 是 ,对 给 定 的 反应 物 ,并 不 是 选择 
电子 受 体能 力 越 强 ( 即 还 原 电 位 负 值 较 小 ,而 激发 态 能 量 较 高 ) 的 敏 化 剂 越 好 ,因为 如 果 电 
子 转移 反应 的 放 热 性 很 大 , 反 向 电子 转移 的 速度 也 可 能 更 快 。 如 前 所 述 ,实际 上 对 同一 敏 
化 剂 而 言 , 反 应 物 与 激发 态 敏 化 剂 进行 电子 转移 的 AGer 负 值 越 小 (此 时 反应 物 的 氧化 电 
位 较 高 ), 离 子 自 由 基 对 (IRP) 的 能 量 将 越 高 LEm = Ev; (反应 物 ) 一 Eh BAGH), ih 
[3] 电子 转移 的 AGset 负 值 也 越 高 。 由 于 AGset 负 值 较 大 时 反 向 电子 转移 常 已 位 于 Marcus 
反 转 区 ,AGset 负 值 越 大 , 反 向 电子 转移 速度 (kser ) 越 小 ,IRP 离 解 效率 越 高 。 因 此 ,在 保 
证 反应 物 与 激发 态 敏 化 剂 的 电子 转移 能 以 接近 扩散 控制 速度 进行 (AGer 为 负 值 ) 的 前 提 
下 ,可 考虑 选择 具有 适当 还 原 电位 的 敏 化 剂 ,使 AGer 具 有 不 太 大 的 负 值 即 可 。AGrr 负 值 
过 高 ,反而 可 导致 反应 效率 下 降 。 对 使 用 中 性 单 重 态 敏 化 剂 如 氰 基 芳 烃 的 反应 ,使 用 共 敏 
化 剂 和 特殊 盐 效 应 常 可 帮助 显著 地 提高 反应 效率 。 | 

1) 烯烃 的 电子 转移 光 氧 化 反应 

对 DCA、TCA、TPP” 等 敏 化 的 烯烃 光 氧 化 反应 已 进行 了 较 多 研究 ,但 其 中 DCA 等 
PASE TT TEAR CCL, 等 溶剂 中 敏 化 的 光 氧 化 ,已 证 明 都 是 以 !O, 为 氧 的 活性 形式 进行 的 
氧化 ,DCA 等 实际 上 只 起 了 单 重 态 氧 敏 化 剂 的 作用 。 其 至 DCA Ak HEEE zo n8 TA YR 
中 进行 的 光 氧 化 反应 ,也 主要 经 'O; 机 制 进行 2 。 但 也 有 一 些 烯烃 ,特别 是 对 :0O， D 8 
性 的 烯烃 ,在 以 氨基 芳烃 敏 化 时 ,在 乙 哺 涂 液 中 经 电子 转移 机 制 发 生 光 氧化 。 对 其 中 一 部 
分 反应 的 机 制 , 已 作 了 较 详细 的 研究 。 

C1) 1,2-—2E Z, A075: 79:299. DCA 敏 化 的 反 式 1,2- 二 莱 乙 烯 (TS) HUN SR-1 , 2-— 2€ 
乙烯 (CS) 在 乙 有 睛 和 茉 溶液 中 的 光 氧 化 反应 都 已 得 到 了 详细 研究 。 在 茉 中 ,!DCA* 与 O, 
的 双重 能 量 转移 以 及 O 和 反应 物 引 发 的 'DCA* 的 系 间 穿 越 导致 高 效 产生 :0O, 。 虽 然 TS 
和 CS 与 'O 的 反应 速度 较 慢 ,但 在 茶 中 ,反应 完全 经 'O, 反应 进行 。 初 级 产物 是 双 内 过 
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氧化 物 ( 图 6.670779 ,. ECAP A HE BL Hl ET. EEE, te a 
部 分 反 式 -( 在 TS 和 CS 氧化 中 都 得 到 ) 和 顺 式 -( 只 在 CS B5 SU P48 BI) AZ ERE 
酰 以 及 少量 烯烃 顺 - 反 蜡 构 化 的 产物 (图 6.670099 。 对 一 边 或 两 边 苯 环 上 有 取代 基 的 TS 
fii ^E] CArCH — CHArO ,主要 产物 是 两 种 莱 甲 醛 (ArCHO 和 Ar'CHO) ,两 者 产量 相近 。 


CA Ph x 9 Ae 
i 
» po. Ph 
ge" TEENS Ph -一 “ph Ph Ph i 


[9] 
图 6.67 1,2- AE Z Hi v 6 E SLE BA Pg 


TE CH PARP , TS 和 CS 以 扩散 控制 速度 对 :DCA * BEAT HL TREK BHM Hl T O, 

的 产生 。 生 成 的 离子 自由 基 对 的 反 向 电子 转移 (BET) 的 AGset 负 值 很 大 ,在 Marcus 反 转 

区 。 因 此 ,Aner 较 小 而 离 解 较 快 。TS: 和 CS 在 溶液 中 与 OF 或 0; 反应 而 得 到 产物 [ 式 

(6-164) JE] 。 
'DCA* 十 TS 一 ~ DCA‘ + TS: 

LO::0i _, rg0, (6-164) 

2,4,6-= SEM EE TPP (24 10 ? mol * LOORI 1,2- 2€ ZEAE AE C10? ~ 

10 * mol * L ') ft CH; Ch 溶液 中 的 光 氧 化 也 以 生成 C — C 双 键 氧化 裂解 的 产物 为 主 [ 式 

(6-165) ]|U*9 。 在 TPP* (6X10^* mol * L -—2E ZH (3X 107 * mol * LODE A BOE 

光 光 解 实 验 中 ,检测 到 烯烃 亚 离子 基 在 500nm Ab fl TPP Él SEC TPP + ) 在 550nm 处 的 

瞬 态 吸收 带 。 在 这 样 低 的 烯烃 浓度 下 ,只 有 2% 的 TPP7 在 激发 单 重 态 被 独 灭 ,而 约 9796 

是 在 三 重 态 被 狂 灭 的 。 由 于 三 重 态 电子 转移 中 产生 的 自由 基 对 ;LTPP 。 烯烃 正 离子 基 ] 

离 解 效率 较 高 ,反应 主要 是 经 TPP 的 激发 三 重 态 进行 的 。 由 于 TPP 的 激发 态 不 敏 化 
单 重 态 氧 的 产生 ,反应 中 氧 的 活性 形式 是 0;。 反 应 机 制 见 图 6. 68( 以 TS 的 反应 为 例 )。 

Ph 

R 


TPP* «Os , 区 
— - .— » PhCOR + PhCHO (6-165) 


TS + TPP* 
BET 


TS + (TPP)' ——— TS + TPP 


irn 
* * 
PhCHO | "m 


Ph “Ph Ph "Ph 


图 6.68 ERZA Z Mi CE = AE AE ntm HR ficte F H SUE Ic Bl 


(2) 1,1- CAE A Za a8 285) DCA 敏 化 的 1,1- 359 3E Z dS (DAE) Te ZB io v 

中 的 光 氧 化 反应 的 产物 与 芳 基 上 的 取代 基 有 关 5"201。 对 一 个 或 两 个 芳 基 上 具有 给 电子 

CN, N- 二 甲 气 基 、. 甲 氧 基 、. 甲 基 ) 或 一 个 芳 基 具有 给 电子 基 (p-OCH:), 另 一 个 芳 基 上 有 具 

有 吸 电 子 基 ( 广 NO* ) 的 反应 物 , 只 得 到 1,2- 二 氧 杂 环 已 烷 和 二 芳 甲 酮 两 个 产物 。 前 者 产 

1228576 , fij fei dt P^ EKA., PAN, 1, 1-— CA- FH ACE EO ZS 0 79] 2g 97 960 — Re 
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环 已 烷 和 3% 2$ HF Bd. X 1,1- 二 莱 基 乙烯 ,以 及 当 一 个 或 两 个 务 环 上 具有 了 吸 电子 基 
(p-Cl、p-NOs) 时 , 则 除 上 述 两 个 产物 外 , 尚 有 少量 环 丁 烧 和 四 和 氨 蔡 酮 产物 生成 [ 式 (6- 
166)]。 如 对 1,1- 二 葵 基 乙烯 ,得 30% ARIE E. 5096 A R BR] 10 5 TR T HAM 1096 
四 氧 禁 酮 。 这 些 反应 是 烯烃 正 离子 基 被 中 性 烯烃 捕获 后 再 与 基态 氧 反 应 的 机 制 (图 6. 66) 
的 典型 例子 。 初 级 电子 转移 中 生成 的 1,1- 二 芳 基 乙烯 正 离子 基 (DAE-: ) 作 为 1,2- 正 离子 
FY ee SG ,与 亲 电 的 基态 氧 反 应 较 慢 (速度 常数 约 为 105 L * mol! + s71) ,但 它 可 以 扩散 
控制 速度 被 中 性 DAE 分 子 捕获 而 生成 1,4- 正 离子 基 ( 图 6. 69) (与 1,2- 二 茶 乙 烯 不 同 ， 
DAE 生成 1,4- 正 离子 基 时 位 阻 较 小 ,也 不 涉及 正 离子 基 中 双 键 顺 反 异 构 化 的 竞争 )。1， 
4- 正 离子 基 中 正 电荷 与 自由 基 相 隔 较 远 ,因此 可 以 迅速 与 氧 复合 而 得 过 氧 正 离 子 基 。 从 另 
一 分 子 的 DAE 以 及 从 Oz. 向 过 氧 正 离子 基 的 电子 转移 都 可 使 后 者 转变 为 双 自 由 基 中 间 
体 , 它 转化 为 二 氧 杂 环 已 烷 和 二 芳 甲 酮 (图 6.69)。 从 中 性 DAE( 氧 化 电位 约 为 1.9V， 
SCE) Al Oz (氧化 电位 约 为 一 0. 87 V,SCE) 向 过 氧 正 离子 基 进 行 电子 转移 的 AGer 分 别 为 
约 一 9 一 一 7kcal。mol ' flat —46kcal * mol ,都 可 以 扩散 控制 速度 进行 。 其 中 从 DAE 
向 过 氧 正 离子 基 的 电子 转移 产生 一 个 新 的 DAE 正 离子 基 , 使 氢化 以 链 式 反应 机 制 进行 。 


Ar Ar 
Ar! DCA, O; o ^r EST SS 
Pu MEME. ad (6-166) 
Ar Ar 
Ar! Ar Ar! Ar 
Ar! Ar! Oo 1 Qe. 
X— I R » 
Ar 4. Ar 4 pAr js | 0; T | 
Y Ar O; O 2 2 a [9] 
途径 b Ar SET A 
Ar AP “Ar! AP Ar! 
1, 2-1E BS 3-3 1. 4-IE S (hd. 
^ db a Ar! Ar! 
Ar Ar =O s 0 
00° 0—O Ar Ar 
Z * F 
p "T ra 
=o 
Ar 
" 
CHO 
DAE 
-DAE: 
AP. OOH 


图 6. 69 1,1- 二 芳 基 乙 烯 正 离子 自由 基 的 反应 产物 及 其 与 基态 氧 的 反应 机 制 


在 1,4- 正 离子 自由 基 生 成 后 ,分 子 内 成 环 (途径 a) 可 与 氧 捕 获 ( 途 径 b) 竞 争 而 导致 环 
化 的 正 离子 基 生 成 , 它 再 被 氧 捕获 ,并 经 芳 构 化 ,消去 AcOH 而 得 四 氢 蔡 酮 。 实 际 上 ,已 
知 在 除 氧 的 溶液 中 ,1,4- 正 离子 基 的 主要 反应 途径 是 快速 的 分 子 内 环 化 ,并 经 环 化 的 正 离 
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子 基 得 到 四 氢 茜 产物 22] 。 这 表明 ,1,4- 正 离子 基 倾向 于 优先 进行 分 子 内 环 化 ,而 不 是 经 
1 ,4- 成 环 得 环 丁 烷 正 离子 基 。 因 此 , 环 丁 烷 产物 可 能 是 在 初级 电子 转移 后 ,在 尚未 完全 离 
解 的 溶剂 分 离 离子 对 (DCA- / /DAE )sw 阶段 被 中 性 DAE 截获 ,产生 二 聚 的 1,4- 正 离 
子 基 ,再 与 DCA’ 进行 BET, 得 1,4- 双 基 而 生成 的 [ 式 (6-167)]。 


Ar uon Ar 


(DCA*//DAE®* )ssmp + DAE 一 一 > DCA + 


Ar? 
Ar! om | | 
Ar, Ar, 
Ar, Ar, 
(6-167) 


TPP f$ LR 1,1- —AE3E Z MS K He BH SU te E E AB) AZ IR Ge A LAE A 
NJ; LBL C6-1680 J", 3x Ay ER DCA 敏 化 反应 中 ,基态 氧 作为 氧 的 活性 形式 的 机 制 提 


HET x. 
Ph TPR yO Ph Ph 
PUT E X m + Ph;CO (6-168) 
O-€ 


68% 5% 
二 氧化 钛 光 催 化 的 1.1-—37 XE c MS xk ZAR PKG ALR hE. EE 
给 出 二 葵 甲 酮 .2,2- 二 葵 基 环 氧 乙 烷 和 葵 乙 醛 [ 式 (6-169)]。 但 对 产物 生成 的 机 制 未 详细 
WRES, 


Ph TiO», O; Ph Ph 2 
= NEC I =H + "am + PhCH2CHO 
Ph à Ph (6-169) 
64 : 32 : 4 总 产 率 50% 


当 两 个 1,1- 二 芳 乙 烯 单元 经 脂 碳 链 连接 起 来 时 ,反应 物 在 乙 且 中 的 DCA AEEA 
化 的 产物 取决 于 连接 链 的 长 短 和 芳 环 上 的 取代 基 , 可 分 别 得 到 相应 的 二 氧 杂 环 已 烷 或 二 
芳 甲 酮 为 主要 产物 [ 式 (6-170)]f?sl 。 这 些 产物 与 DCA 敏 化 的 1,1- 二 芳 基 乙烯 光 氧 化 的 
产物 相似 ,也 是 经 类 似 机 制 生成 的 (图 6. 70) 。 


(CH2), 
id " DCA, Os Ar 
BN Sw MeCN, hv ^ "m 或 NI (6-170) 
(Cho); uui c 
la-1f n=2, 3, 4,5, 8 2a n-3, Ar-4-MeOPh 2d n=2, Ar-4-MeOPh 


2b n=3, Ar=4-MePh 2e n=3, Ar=Ph 
2c n=4, Ar=4-MeOPh 2f n=5, Ar=4-MeOPh 


对 反应 物 la 一 lc, 它 们 的 初级 正 离子 基 A 中 , 脂 链 长 度 和 环 上 取代 基 的 配置 都 使 正 
离子 基 被 另 一 双 键 进行 分 子 内 进攻 的 立体 位 阻 较 小 ,因此 可 生成 1,4- 正 离子 基 B。 后 者 
被 氧 捕获 后 经 SET 和 自由 基 对 复合 而 得 二 氧 环 已 烷 产 物 2a 一 2c。 而 对 反应 物 1d4 一 1f， 
则 因 有 上 脂肪 链 长 度 和 芳 环 上 的 取代 情况 对 A 中 的 另 一 双 键 进攻 1,2- 正 离子 基 有 不 利 的 位 
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a 产物 2d-2f 


(CH), F4 Ji 


A AL i -.B. 


+ 
B 


反应 物 : 


(CH2), 反应 物 A (CH), 
Ar! ; "T — ake 
d La Ar kia Ar 


图 6.70 反应 6. 168 的 机 制 


阻 效应 ,因此 只 能 在 1,2- 正 离子 基 直 接 与 氧 进 行 反应 ,得 到 二 芳 甲 酮 产物 24 一 2f。 反 应 
物 1d—1f 的 氧化 比 la~lc 慢 ,似乎 表明 在 前 者 的 反应 中 ,主要 是 基态 氧 参 与 反应 ,而 不 
是 超 氧 负离子 基 (O; ) 与 烯烃 正 离子 基 的 复合 。 

与 这 些 结 果 相 应 ,8 取代 的 141-25 ZY DCA fic foot s fe CZ. Ris po ER AIL 8 
单 体 的 氧化 产物 酮 [ 式 (6-171)] ,而 没有 烯烃 正 离子 基 被 另 一 分 子 中 性 烯烃 的 进攻 而 生成 
的 二 氧 杂 环 已 烧 产 物 02559] 。 显 然 ,8 位 取代 基 的 存在 对 此 种 分 子 间 反应 产生 了 较 大 的 立体 
位 阻 。 

Ar R DCA,O0; Ar Ar O 
Pi ai eo "s 十 oi (6-171) 
Ar = p -MeOPh; R = Me,C; Hi, 

(3) 某 些 其 他 烯烃 的 电子 转移 光 氧 化 反应 。DCA FE ZB TR CH BE 1. 2- — Co 
乙烯 基 ) 茶 (图 6.71) 的 光 氧 化 得 过 氧化 物 2( 反 应 机 制 见 图 6. 710773, de Jp 3E AR He FA 
BP 的 DCA —1 溶液 的 纳 秒 (ns) 激 光 闪 光 光 解 中 ,观察 到 正 离子 基 3 的 瞬 态 吸收 光谱 
(4 二 569nm) 和 由 3^ 经 反 向 电子 转移 (BET) 而 生成 的 3 的 瞬 态 吸收 光谱 (Xm = 
444nm) 。 发 现 3: 的 衰减 速度 等 于 3 的 生成 速度 。 还 发 现在 ns 级 时 间 标 度 内 13° 的 寿命 
与 氧 的 浓度 近似 无 关 (t 在 氧 饱 和 和 除 氧 溶液 中 分 别 为 1.7ns 和 1.6ns)。 这 些 为 反应 的 
电子 转移 机 制 提供 了 证 明 。 在 对 照 实验 中 ,发 现 用 三 (对 二 溴 莱 基 ) 胺 正 离子 基 的 六 氢 锐 
酸 盐 [(4-BrPh);Ni SbCI; j 作 为 基态 单 电 子 氧 化 剂 ,也 可 以 在 含 氧 的 CH;Cls 中 引发 1 的 
暗 氧 化 反应 而 得 同样 的 过 氧化 物 2。 在 这 个 暗 氧 化 反应 中 ,基态 氧 对 3! 的 加 成 是 产物 2 
的 生成 途径 。 这 也 表明 ,在 DCA 敏 化 的 1 的 光 氧 化 反应 中 Or 对 3^ 的 加 成 导致 产物 2 的 
生成 。 当 然 ,在 这 个 反应 中 ,DCA 敏 化 产生 得 'O; 与 1 的 反应 也 可 能 对 产物 2 的 生成 有 贡献 。 

用 2,6,9,10- 四 氰 基 草 (TCA) 在 分 别 含 水 和 含 甲醇 的 乙 膊 溶液 中 敏 化 1,1- 二 甲 基 节 (DMD 
的 光 氧 化 得 到 氧化 -加 成 产物 2 和 3。2 和 3 各 为 一 对 非 对 映 立体 异 构 体 [ 式 (6-172)]”"。 
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!pca* 4 DCA f)0; 
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: BET 
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Ph 
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O 
2 Ph 
图 6.71 1,2- 二 (a- 莱 乙烯 ) 莱 光敏 氧化 反应 机 制 
OOH OOH 
TCA, O; 
一 -一 -一 一 一 一 > 
MeCN, ROHZEHsO, hv Co + Coe 
me Me ue Me Me | Me (6-172) 
1 R-H 2a 7196. 2b 29% 


R=Me 3a 65%, 3b 35% 

在 这 些 反 应 中 ,由 于 TCA 与 0; 的 SET 的 AGer 29 EK IE (A (> 7kcal * mol `), Al 
此 不 可 能 有 Oz 产生 。 反 应 中 首先 是 水 或 甲醇 区 域 选择 性 地 在 C 上 对 DMI 的 正 离子 基 
进行 亲 核 捕获 (前 已 述 及 ,和 氧 对 烯烃 的 正 离子 基 的 加 成 很 慢 ) ,在 Cs 上 产生 较为 稳定 的 这 
基 自 由 基 C。 基 态 氧 可 与 这 一 中 性 自由 基 以 扩散 速度 加 成 得 过 氧 自 由 基 , 后 者 再 与 
TCA -进行 反 向 电子 转移 并 质子 化 后 得 产物 (图 6.72) 。 


lpna" 
DMI — > TCA + DMI 
t B 
和 ROH OR 
DMI == —c 7 
Me Me 
Me Me 


OO [90m OOH 
ica BN * 
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ZA 
Me Me Me 
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图 6.72 反应 6.171 的 TCA 光敏 氧化 反应 机 制 


在 上 述 反 应 体系 中 加 入 强 电 子 给 体 如 对 -二 甲 氧 若 茶 (DMB) 可 以 部 分 狸 灭 DMI 的 光 
氧化 ,使 反应 量子 产 率 降 低 。 在 DMB 存在 时 ,在 不 同 水 含量 的 DMI W Z8 TA RUP 
对 !TCA * 进行 独 灭 实验 ,从 Stern-Volmer 处 理 ,可 以 求 得 水 对 DMI 的 亲 核 加 成 的 速度 
常数 为 3. 4X 10 L * mol! + s^! ,再 从 甲醇 与 水 对 DMI 的 竞争 反应 求 得 甲醇 对 DMI 的 


JE, x BE d£ 9. 6X 10°L * mol! * s^! , 
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ome ct 虽然 TCA 可 以 敏 化 '0, 的 产生 ,但 染 


" 料 敏 化 的 DMI fe Z H-P B cp mr d S AR 
" COL 应 得 到 两 个 完全 不 同 的 产物 
Me” Me me (AL 6. 70079, 其 中 第 二 个 产物 ( 氧 过 和 氧 
两 个 非 对 哄 异 构 体 , 共 73% 27% 化 物 ) 的 区 域 选择 性 与 上 述 DCA 敏 化 的 反 
应 (图 6.72) 相 反 。 这 是 由 于 单 重 态 氧 反应 
H,O: 和 甲醇 对 DMI 的 加 成 顺序 与 电子 
转移 光 氧 化 反应 中 正好 相反 。O, 先 与 DMI 加 成 得 到 过 和 氧 环 氧 乙 烷 (perepoxide) 两 性 离 
子 或 开 链 的 两 性 离子 ,或 二 氧 杂 环 丁 烷 中 间 体 ,甲醇 对 这 些 中 间 体 的 进攻 得 到 氧化 产物 。 
图 6.73 中 第 一 个 产物 可 能 是 由 二 氧 杂 环 丁 烷 分 解 时 得 到 的 二 醛 产物 在 甲醇 中 洲 剂 化 而 
生成 的 。 

DCA 人 敏 化 的 范 炳 (AN) 在 乙 有 情 溶液 中 的 光 氧 化 在 低 转化 率 时 给 出 芳 酮 (ANO) X PR 
(AQ) 和 万 烯 的 顺 式 二 聚 体 (A) 为 主要 的 初级 产物 。 高 转化 率 时 , 顺 式 二 聚 体 (A) 可 转化 
为 郑 柄 及 其 进一步 氧化 的 产物 ,主要 为 艺 酮 , 乞 醒 .羟基 -6- 内 酯 和 1. 8-2 — H RE EL 
Hp AE-S- P BERI 1,8- 蔡 二 甲酸 本 是 从 DCA 敏 化 的 范 酮 经 其 燃 醇 式 进行 的 光 氧 化 得 来 
的 (图 6.74). 


图 6.73 DMI 染料 氧化 反应 产物 
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图 6.74 DCA fg 4E H JE Ki SCC Sc P BL 
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FE 
2) 芳烃 的 电子 转移 光 氧 化 
一 些 富 电子 芳烃 可 以 经 光 诱 导电 子 转移 和 它们 的 正 离子 自由 基 发 生 光 氧化 反应 , 生 


成 艺 环 裂解 的 产物 。 烷 基 和 烷 氧 基 蔡 可 在 蕙 浮 有 二 氧化 钛 的 氧 饱和 乙 膊 溶液 中 发 生 光 氧 
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4p 9779 , f BA I ERG VAI TE SECO Ji EE LZ IP Od AR FRE AB AEF 
衍生 物 。 为 分 离 方便 , 先 用 硫酸 -甲醇 或 重 氮 甲烷 处 理光 氧化 反应 的 产物 混合 物 ,使 羧 酸 
酯 化 ,然后 分 离 得 到 酯 产物 ,如 图 6. 75 所 示 。 反 应 速度 随 反 应 物 的 氧化 电位 升 高 而 下 降 。 
一 部 分 反应 物 , 如 1- 甲 氧 基 蔡 ,对 ' 9* 是 惰性 的 。 对 那些 可 与 0, 反应 的 化 合 物 , 反 应 产 
物 分 布 也 与 'O; 反应 有 明显 差别 ,因此 反应 不 是 按 '@O;* 途径 进行 的 。 虽 然 在 这 些 TiO, HE 
化 的 反应 中 ,O; 可 以 被 从 导 带 中 迁移 至 半导体 表面 的 电子 还 原 而 导致 0; 生成 ,但 这 些 
反应 物 在 瞳 反 应 中 并 不 与 超 氧化 钾 反 应 。 加 入 O; 的 捕获 剂 葵 乙 酮 酸 对 反应 速度 亦 无 影 
响 。 因 此 ,反应 也 不 是 由 吸附 于 半导体 表面 的 O; 与 溶液 主体 中 的 芳烃 反应 而 进行 的 。 
氧化 可 能 是 经 吸附 于 TiO. 表面 的 芳烃 正 离子 基 与 基态 氧 或 由 在 半导体 表面 从 基态 氧 产 
生 的 某 种 活性 氧 的 反应 引起 的 。 


OMe o 
CO:H 
CO;Me 
[9] 2096 46% 
OMe 1) TiO;, O;, MeCN, Av CO,Me 
2) MeOH-H;SO, (X 
CO;Me 
73% 
Cr XX CO;Me 
CO;Me CO,Me 
83% 13% 
[6] 
CX - 
1) TiO», O2, MeCN, Av CO,Me 
2) CH:N; 50% 
» [9] 
CO;Me 
72% 


图 6.75 取代 蔡 的 二 氧化 钛 敏 化 氧化 产物 


VEA LOU RU ZRUU EDI DCA 为 敏 化 剂 ,并 分 别 外 加 高 氯 酸 铂 和 乙酸 贸 时 ,也 能 在 氧 饱 
和 的 乙 且 溶 液 中 发 生 缓慢 的 光 氧 化 [ 式 (6-173) 和 式 (6-174)] 。 


COOH 6-17 
Mg(ClO 2? (6-173) 


O 
COOH 
hy, MeCN 
NH4OAc CX + 0 (6-174) 
COOH 
O 
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3) 烷 基 芳 烃 侧 链 的 电子 转移 光 氧 化 

烷 基 芳烃 如 甲 共和 甲 基 蔡 的 入 生物 的 正 离子 基 有 很 高 酸性 。 如 甲 茶 的 正 离子 基 在 
DMSO 中 的 pK, 约 为 一 20, 比 无 机 强酸 的 酸性 还 强 0” ”中 ,因此 它们 易于 在 乙 有 睛 等 溶液 
中 快速 脱 去 质子 而 得 茶 基 型 自由 基 。 后 者 可 与 基态 氧 复合 而 得 过 氧 自 由 基 并 夺 和 氢 而 得 氢 
过 氧化 物 为 初级 产物 。 烷 基 芳烃 的 正 离 子 基 可 以 方便 地 用 光 诱 导电 子 转移 (PET) 反 应 来 
产生 。 因 此 , 烷 基 芳烃 的 侧 链 氧化 可 经 电子 转移 光 氧 化 反应 进行 。 

一 系列 烧 基 茶 以 接近 于 扩散 控制 的 速度 常数 独 灭 DCA 的 荧光 , 且 gk, 与 烷 基 茶 的 
氧化 电位 呈 线 性 关系 。 因 此 DCA 可 用 于 引发 烷 基 葵 的 侧 链 光 氧化 反应 。 例 如 ,DCA f& 
化 的 对 二 甲 茶 的 光 氧 化 得 47 欠 的 对 甲 基 葵 甲醛 和 50 76 BG] FR EAE REY 。 

恰当 地 选择 电子 受 体 强度 不 同 的 敏 化 剂 ,可 以 扩大 这 些 芳 香 环 侧 链 光 氧化 的 应 用 范 
围 并 提高 反应 的 选择 性 。 例 如 ,用 四 氟 对 葵 二 甲 睛 LE 二 一 1. 10VCSCE) , E, —3. 76eV, 
S, 态 还 原 电位 为 2.66V(CSCE)] 为 敏 化 剂 , 甚 至 可 以 把 对 甲 基 葵 甲 且 选 择 性 地 氧化 为 相 
Woe AYRE KR 6-175), RAY 8h 后 ,转化 率 为 27% ,而 广 氰 基 葵 甲醛 和 p- 氰 基 荣 醇 产 量 
分 别 为 82% 和 15%. 


NG V / CN 


NC X j Me WD > NC €) CHO + NC N / CH: OH (6-175) 
用 阳离子 敏 化 剂 10- FH ENY he ib CAcrH ^ CIO; 0 29 fi 4b Fl CE Z B 2 CP ETIN 
茶 的 光 氧 化 时 ,照射 24h 后 ,转化 率 为 37%% P VASE IPAE TB REL {HE RUDI PETS 
应 时 ,光照 24h, 转 化 率 为 66%。 如 果 用 较 弱 的 9-A JE-10- FH JE (Bg Ek CAcrPh* CIO; 0 Jy 
敏 化 剂 来 敏 化 ,六 , 亡 二 甲 莱 的 光 氧 化 , 则 反应 速度 可 以 再 得 到 提高 , 且 产 物 的 选择 性 
很 好 (图 6.76)。 在 氯仿 中 反应 速度 比 在 乙 且 中 快 是 因为 在 前 者 中 , 反 向 电子 转移 (BET) 
的 溶剂 化 重组 能 (7) 较 小 ,而 且 BET 是 在 反 转 区 ,因此 ,在 CHCl 中 BET 速度 常数 较 小 。 
而 AcrPh 的 还 原 电 位 (一 0.55V，SCE) 比 AcrH 的 (一 0.43V,SCE) 较 负 , 这 使 得 用 
AcrH* 时 ,从 AcrPh .向 ArCH; 的 反 向 电子 转移 的 AGer 负 值 更 大 ,BET 速度 较 小 。 


Me 一 一 EP Me /— Mex 7 -一 
S AcrPh* CIO}, O2 is S 
a go CHC, Av, 10h d & o t & pra 


转化 率 /% 产 率 /% 
p-— HE 100 100 0 
m -二 山葵 67 99 1 
Qum 70 94 6 
"UE 3 100 


图 6.76  10-Hidt Y ue Eb ife RAL HM RAE pn 7 


4) 小 环 化 合 物 的 电子 转移 光 氧 化 
(1) 环 丙 烷 衍 生物 。 环 丙烷 衍生 物 的 电子 转移 光 氧 化 反应 已 得 到 较 多 研究 。 
1, 1-2 D7 4&-2.2- -AE ERR VW be TE Cli ia icr AY DCA 敏 化 光 氧 化 主要 得 到 相应 的 二 
氧 杂 环 成 烷 产物 。 当 一 个 或 两 个 芳 基 上 有 强 给 电子 基 时 (反应 物 1d 一 19) ,以 定量 产 率 得 
到 二 氧 环 戊 烷 产物 。 对 la 一 lc, 则 还 有 少量 其 他 产物 生成 [ 式 (6-176)] 78 。 
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Ar Q—o Ph Ar OOH Ar 
Fes Pelt DCA, O; " 2 
Ar Ph MeCN, hy 
Ph CHO Ar Ph 
+ ,> + 0+ — 50 (6-175) 
Ph Ar Ph 
la Ar'= Ar= Ph ld Ar'= p-MeOPh, Ar= Ph 
Ib Ar'=p-MePh, Ar?- Ph le Ar'=Ar’= p-MeOPh 
le Ar'=Ar’= p-MePh 1f — Ar'- Ar?- p-PhOPh 


反应 物 la~1f 对 单 重 态 氧 都 是 惰性 的 ,在 一 些 典 型 的 单 重 态 氧 反应 条 件 下 ,如 在 氧 
饱和 的 四 氯 化 碳 溶液 中 用 四 葵 基 趾 啉 (TPP) 为 光敏 剂 进行 光照 ,或 在 乙 且 溶 液 中 用 RB 
为 敏 化 剂 进行 光照 ,la 一 1f 都 不 发 生 反 应 。 这 些 化 合 物 的 氧化 电位 为 1.07 一 1.37V 
(SCE) ,与 DCA "进行 电子 转移 的 AGet 均 为 大 负 值 (一 22. 6 一 一 15. 7kcal * mol), Ef] 
SEDET BACHE dl BEE C1. 37 X 107? — 1. 44 X 10? L * mol * s XE! DCA* 的 荧光 。 
反应 可 为 外 加 共 敏 化 剂 BP 和 高 氯 酸 锂 而 加 速 。 这 些 都 表明 ,反应 是 经 电子 转移 机 制 进 
行 的 。 以 la 的 反应 为 例 , 反 应 机 制 如 图 6. 77 所 示 。 


sae !DCA* Ph Ph 离子 对 离 角 -An 
Ph Ph nd d DCA- ur 
la 


Ph Ph cage 
下 
质子 转移 1) O} ,BET 或 
2) la, SET 
Ph Ph 
O Ph Ph 
Ph、 -会 SP 2 Ph Z e FA Ph Z T" 
Ph Ph Ph 00" Ph OOH Ph pj. Ph 
2 
" 
Op * FA 
*DCAH — > DCA + HO; — HO, 


图 6.77 反应 6.175 的 光敏 氧化 反应 机 制 


电子 转移 中 产生 的 二 是 1,3- 正 离子 基 , 可 以 与 氧 迅速 复合 而 得 过 氧 正 离子 基 , 它 可 
MO; 或 从 另 一 分 子 1a 得 一 个 电子 而 闭环 为 二 氧 杂 环 成 煤 产 物 。 这 后 一 条 途径 产生 了 
pn 一 个 la ,使 氧化 反应 按 链 式 机 制 进行 。 在 反应 体系 中 加 入 Oz 的 捕获 剂 对 莱 二 醒 ,对 

应 没有 影响 ,也 支持 反应 是 经 基态 氧 参 加 的 链 式 机 制 进行 的 。 对 la 一 tc, 反 应 中 有 人 少 
eae 2 和 二 芳 甲 酮 .3,3- 二 芳 丙 醛 等 产物 生成 。 对 照 实验 表明 ,二 芳 甲 
酮 、 二 芳 丙 醛 是 烯 两 基 氢 过 氧化 物 2 在 DCA 敏 化 下 被 光 氧 化 而 生成 的 次 级 产物 ,而 2 可 
能 是 通过 工 的 正 离子 基 脱 质子 为 烯 丙 自由 基 再 与 氧 复合 而 生成 的 (图 6.77). 

反 式 1,2- 二 芳 基 环 丙烷 在 乙 且 中 在 外 加 高 毛 酸 镁 存在 下 的 DCA 敏 化 光 氧 化 给 出 顺 
式 和 反 式 的 二 氧 杂 环 成 烷 产物 ,及 由 它们 继续 被 DCA 敏 化 而 进行 光 氧 化 而 得 的 次 级 产 
物 1,3- —25 3£-3- FE J-1- VN Bil , 25 FH ERU GZ, Bil [ 5X (6-177) JE 08-50, x RE nr y 1d ,无 
论 在 无 添加 剂 或 在 加 入 BP 或 高 氧 酸 镁 时 , 光 氧 化 都 只 得 到 顺 式 和 反 式 二 氧 杂 环 戊 烷 产 
物 ,而 无 它们 的 氧化 分 解 产 物 生 成 。 顺 式 与 反 式 产物 之 比 为 7/3。 而 对 la~1le, 则 还 同时 
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得 到 二 氧 杂 环 成 烷 的 氧化 分 解 产 物 。 对 la 1b 和 lc, 顺 式 和 反 式 二 氧 杂 环 成 烷 的 比例 各 
X 63/37 60/40 和 73/27, 


A DCA, O> us di ned Ar as i Ar 
— > 
MeCN, hv E. * 


Ar Ó 0—O 
1a- 1d o OH (6-177) 
$ xz P + ArCHO + ArCOMe 
a. Ar-Ph , b. Arzp-MePh , c. Ar-p-CIPh ,. d. Ar-p-MeOPh 


DCA 敏 化 的 顺 式 1. 2- —35 3E PR A oe LE Z B T RC n P 9 6 8E «2 Fs] FE 89 EIIE A E È 
二 芳 基 二 氧 杂 环 戊 烷 产物 , 且 两 者 比例 与 照射 反 式 的 1a~1le 时 一 样 。 这 也 表明 反应 中 ， 
有 开 链 结构 的 1,3- 正 离子 基 生 成 。 建 议 的 反应 机 制 与 图 6.77 中 的 相似 。 测 得 的 1d 的 
DCA 敏 化 氧化 的 量子 产 率 为 1. 6, 也 支持 了 链 式 反 应 机 制 的 存在 。 值 得 注意 的 是 ,高 毛 
酸 镁 的 存在 ,对 反应 产物 有 很 大 影响 。 在 不 加 高 氯 酸 镁 时 ,1a~-te 的 光 氧 化 中 ,没有 二 氧 
杂 环 成 烷 生 成 ,而 只 有 次 级 氧化 产物 1,3- 二 芳 基 -3- 羟 丙酮 . 芳 甲醛 和 芳 乙 酮 等 生成 。 而 
加 入 高 氯 酸 镁 后 ,反应 中 生成 初级 氧化 产物 二 氧 杂 环 成 烷 的 选择 性 提高 。 

DCA 敏 化 的 1,2- 二 芳 基 -3- 烷 基 环 丙烷 的 光 氧 化 反应 5 也 主要 得 到 顺 式 和 反 式 的 
二 氧 杂 环 成 烷 产物 ,但 两 者 的 比例 与 上 述 3- 位 上 无 烷 基 时 的 情况 相反 ,是 两 个 芳 基 处 于 
反 式 的 产物 为 多 , 反 式 / 顺 式 都 是 9/1[ 式 (6-178)]。DCA 敏 化 的 顺 式 的 1,2- 二 (p- 甲 氧 基 
茶 基 )-3- 甲 基 环 丙烷 的 光 氧 化 ,也 以 9/1 的 比例 得 到 反 式 和 顺 式 二 氧 杂 环 戊 烧 产物 。 


R R R 


A DCA, O», hy Ar ~ 人 全- Ar i Ar ~ 一 一 Ar 
"AE MeCN, Mg(CIO;); 4 (6-178) 


Ar- p-MeOPh 
a. R=Me, b. R=Pr, c. R=CH2Ph 


这 一 较 高 的 立体 选择 性 可 由 电 


wm E » 子 转移 中 生成 的 1,3- 正 离子 基 采 取 
wb qu EN 的 较 稳定 的 构象 来 解释 。 在 图 6. 78 
iod v "— 的 构象 中 ,C,， 上 的 Ar 基 与 C, 上 的 


( nae CHsAr 基 处 于 交错 位 置 ,显然 氧 从 
a 方向 进攻 自由 基 中 心 比 从 b 方 向 
图 6. 78 1,3- 正 离子 自由 基 的 构象 与 氧 的 进攻 方向 。 进攻 受到 的 立体 位 阻 较 小 。 从 a 方 
向 进攻 导致 反 式 二 氧 杂 环 戊 烷 生 成 ， 
而 从 b 方向 进攻 导致 顺 式 产物 生成 。 | 

(2) FSR cft AE VI. FP SCER PS oe rr "E I DU e, FE ROG CE Bor d. EL EGET Wt 
FE 。 这 是 由 于 这 些 反应 是 通过 三 亚 甲 基 甲 烧 (trimethylenemethane, TMM) 的 正 离子 
AECTMM ) 或 双 基 (TMM ++ ) 中 间 体 进行 的 。TMM! Al TMM ++ 是 甲 又 环 丙烷 类 化 合 
物 的 很 多 热 反 应 和 光 反 应 的 中 间 体 ,它们 的 结构 、 光 谱 性 质 以 及 化 学 反应 近年 来 引起 很 多 
ee, 
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2- XL-1,1-— Co- FE CAE AERE XR PI EE Z M BR — ACT ACHP) DCA 敏 化 光 氧 化 
以 定量 产 率 给 出 AP L-3,3-— Co- HI RE SE SE) — UAE JR E PD (621790 J. EE 1， 
2,4, 5-00 AIE CTCNBO W 4B 4b RI EZ Bit rb Be DL N-E AE n n te CNMQ* BF; ) 为 敏 化 
FA, ER E W Je AB A RUZE Z Mi nb E 3 M DC ACE I Iz A [E aK (6-179) J, 


Ar 
3 Sens, O; Ar 
hv "m (6-179) 


0—0O 
Ar= p-MeOPh 

Sens: DCA( 溶 剂 为 MeCN 或 CH, Cl), TCNBCR F) A MeCN), NMQ* BF, (溶剂 为 MeCN, Fl 2E Jg di 
敏 化 剂 ) 

用 瞬 态 吸收 光谱 技术 研究 了 上 述 反 应 的 活性 中 间 体 。 在 乙 睛 溶液 中 光照 TCNB 和 
2- 甲 又-1,1- 二 芳 基 环 两 烷 时 ,观察 到 相应 的 三 亚 甲 基 甲 烷 CTMMD) 型 正 离子 基 (CTMMT ,吸收 
极 大 值 在 500nm) 和 双 基 CTMM 。 ,吸收 极 大 值 在 351nm) 的 瞬 态 吸收 ,而 用 TCNB 在 二 
氧 甲烷 中 进行 照射 时 ,只 出 现 TMM? 在 500nm 处 的 吸收 。 照 射 NMQ* BF; 与 2- 甲 义 - 
1,1- 二 芳 基 基 环 丙烷 的 乙 且 溶 液 时 ,也 只 见 TMM! fp gode. ixd6 ER Se, HE ZU T 
液 中 ,可 发 生 DCNB' 5 TMM? 之 间 的 反 向 电子 转移 ,产生 部 分 双 自 由 基 中 间 体 
TMM -* .而 在 二 氯 甲 烷 中 , 则 不 发 生 此 种 BET。 在 NMQ + 45 TMM? 间 也 不 发 生 
BET。 进 而 研究 了 TMM’ 的 衰减 过 程 。 在 用 BP 为 共 敏 化 剂 ,照射 通 氮 除 氧 的 DCA 和 
2- 3L-1,1- SF SETA GEN Zo T PART. 500nm 处 的 TMM” 的 吸收 可 持续 达 数 微 秒 之 
久 , 但 在 氧 饱 和 溶液 中 则 在 200ns 之 内 完全 消失 ,同时 在 518nm 出 现 一 个 可 归 之 于 过 和 氧 
正 离子 基 的 新 吸收 带 。 由 之 经 反 向 电子 转移 而 得 产物 ,反应 机 制 如 图 6. 79 所 示 。 

Hi DCA,TCNB z NMQ" BF, TE £l i RP fife 1, 1- — Cp- EP AIEE) -2- 1] SC 82 
[2,2j] 戊 烷 的 光 氧 化 , 则 得 4- 环 丙 义 二 氧 杂 环 成 烷 产 物 。 用 这 些 敏 化 剂 敏 化 二 芳 基 取代 
的 环 丙 叉 环 丙烷 的 光 氧 化 ,也 得 到 同样 的 产物 [ 式 (6-180)]。 这 两 个 反应 物 在 对 激发 态 敏 


Ar Ar 
Ar 
Sens, hv \ MAN 
Sens, Os Ar“ b 
Z (6-180) 
Ar 


| “Ar 
| | Ar- p-MeOPh 


化 剂 进行 电子 转移 后 ,得 到 同样 的 三 亚 甲 基 甲烷 型 正 离子 基 , 后 者 与 基态 氧 复合 而 得 到 过 
氧 正 离 子 基 ,再 经 反 向 电子 转移 而 得 产物 (图 6.79) 。 实 际 上 ,在 上 述 敏 化 剂 存在 时 ,在 除 
氧 的 溶液 中 进行 光照 以 激发 敏 化 剂 时 ,这 两 个 反应 物 可 以 通过 共同 的 正 离子 基 中 间 体 
TMM' 而 互相 转变 。 
也 用 激光 闪光 光 解 (LFP) 技 术 研 究 了 这 些 反 应 的 中 间 体 。 与 上 述 2- 甲 又 -1,1- 二 芳 
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c og 


| MSens* »XO; 的 BET 


Ar Ar Ar 
T 
— 
Ar Ó 


O0 —O 
Ar, Ar 
Sens ur 
Ar SET 一 > 
“Ar 
E 
0; 的 BET 
Ar 
Ré ket Arx VAT 9 
Z " a ee 
图 6.79 TMM 正 离子 自由 基 的 氧化 反应 
er 应 相似 ,在 1,1- 二 (p- 甲 氧 基 莱 基 ))-2- 甲 义 螺 [2,2] 戊 烷 或 环 丙 叉 环 丙 烷 的 


"I is TCNB 时 ,都 可 以 看 到 TMM? 和 双 自 由 基 TMM ++ 的 瞬 态 吸 
吸收 极 大 值 分 别 约 为 500nm 和 350nm。 而 在 二 氯 甲 烷 深 剂 中 , 则 只 见 TMM 在 约 
500nm 的 吸收 。 同 样 , 以 NMQ BF, 为 敏 化 剂 时 ,在 含 此 二 反应 物 的 乙 且 溶 液 中 ,也 只 
出 现 TMME 的 吸收 Ce 。 

(3) 环 氧 乙 迷 和 氮 杂 环 丙 烷 入 生物 。 一 些 对 单 重 态 氧 为 惰性 的 环 氧 乙 烷 衍生 物 可 被 
DCA biles pep P 

四 葵 基 环 氧 乙 烷 的 氧化 电位 大 于 2V(SCE) ， 它 与 DCA“ 进行 电子 转移 的 AGer 已 为 
E, AI, ÈE Zo f TRE CP OPI ER DCA 的 区 光 。 与 此 相应 ,用 DCA (9 X 
10 *mol* pi ag Vi AE dE XR S Ze (8X 10 * mol * Lk Zi vé vi I s 45 
反应 很 慢 。 照 射 40h, 原 料 才 能 完全 转化 ,得 64% 的 二 氧 杂 环 成 烧 和 7% 的 二 茶 甲 酮 。 但 
在 加 入 低 浓 度 的 BP(8X10“，mol*。L ) 为 共 敏 化 剂 后 ,反应 大 大 加 速 。 在 同样 的 条 件 
下 ,只 要 光照 2h, 反 应 即 可 完成 ,得 93% 的 二 氧 杂 环 成 煤 和 32609 — 2E | Ce (6-181) ]. 
如 果 是 用 与 反应 物 等 浓度 的 BP C8 X 107? mol * L), SUE FRAY 10min 后 反应 即 可 
ie P 


O Ph O Ph Ph 
Ph Ph DCA, BP, O; = (6-181) 
/ V MeCN, Av X X Ph * 0 
ph ph Ph 9—o Ph 
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用 BP 2 SE fic (58 to n] EL UE SE OS lr AK) 2. 3- — AR BE PI SLE, be I B T BE RC 
化 。 反 式 2,3- KEK AZ, EH SU LA 2. 2V(SCE) , 它 与 :DCA 的 AGer 为 正 值 。 
ERIK DCA 的 荧光 ,但 可 在 以 BP 为 共 敏 化 剂 ,DCA 为 敏 化 剂 时 进行 光 氧 化 反应 ,而 
且 从 反 式 和 顺 式 的 2,3- 二 苯 基 环 氧 乙 烷 都 得 到 同一 产物 顺 式 的 3,5- 二 葵 基 三 氧 杂 
环 成 烷 [ 式 (6-182)]。 


oO 
Ph” “Ph " 
DCA, BP, O; Ph Ph 
一 
MeCN, hv d ba (6-182) 
O 0—0 


a 


这 些 环 氧 乙 烷 的 电子 转移 光 氧 化 反应 是 在 光 氧 化 反应 中 用 BP 作为 共 敏 化 剂 促进 反 
应 的 最 早 的 报道 ,也 是 用 BP 促进 :DCA 与 高 氧化 电位 反应 物 之 间 的 吸 热电 子 转移 反应 
的 少数 例子 之 一 。 

氧化 电位 小 于 2V(CSCE) 的 环 氧 乙 烷 衍生 物 , 如 顺 式 和 反 式 的 2,3- 二 (1- 蔡 基 ) 环 氧 乙 
烷 的 光敏 化 不 需 共 敏 化 剂 ,只 需 DCA 的 敏 化 即 可 进行 。 而 且 从 顺 式 和 反 式 的 原料 也 都 
FAS BY MR = AAR HR De en : 
从 上 述 反 应 事实 ,建议 了 图 6. 80 B Sc Wi BL HO. HB J IE LB I IE BS FE 
uj £t itte fes SI Rae) E, E49 Je ee Oz REET EE JE 0 BUR IM vr OS 
(carbonyl ylide) , Ja #5 AS A CHI DCA" HM DCA" 与 O, 的 能 量 转移 产生 ) 进 行 立 体 
专 一 性 的 协同 L3 十 2J 环 加 成 而 得 产物 。 


o 
Pi 4 
“Ph DCA, BP, 0, Magar Ph 03 Ph yoy '0; Phe om 
dx 一 一 一 ~ 一 一 
0 2d H H H H g-o 
m Ny EE 


图 6.80 反应 6.181 的 光敏 氧化 反应 机 制 


但 一 些 具 有 强 给 电子 基 的 环 氧 乙 烷 的 DCA fi 4b 6 SC (bg Sor yn KD) > 1 
(图 6. 81) ,与 上 述 机 制 不 符号 。 在 这 些 情况 下 ,反应 可 能 是 经 正 离子 基 与 基态 氧 的 链 式 
反应 机 制 而 进行 的 (图 6. 82)。 反 应 物 d 的 量子 产 率 随 反 应 物 浓度 提高 而 加 大 ,也 支持 这 
一 链 式 机 制 。 


(0) R! 2 
RulZ aR DCA, O; de d 
MeCN, Av 3 4 
R? R4 R o_o R 
a. R'-p-MePh, R`™=Ph, R'-R^-H D=0.5 
b. R'=R*=p-MePh, R= R-H 0-2] 
c. R'-p-MeOPh, R^-p-MePh, R^-R'-H D=1.1 
d. R'-R^-p-MeOPh, R"-R"-Et 4-2 4*0.4(1X 107mol  L), 27(5X10^mol - L’) 


图 6. 81 取代 环 氧 乙 烷 敏 氧化 反应 的 量子 产 率 


e 299 * 


O R' z ! 2 
] 2 O R z R po R 
PYAR Be YOKE oe YOK 
F 4 3 4 3 4 
RÈ R E go 5 KR g—o R 

O 2 

R ~ CR 

R? R! 

SET 


图 6.82 取代 环 氧 乙 烷 敏 氧 化 反应 机 制 


TREI AZ BETEZ HE P AY DCA 敏 化 光 氧 化 (以 BP 为 共 敏 化 剂 ) 以 高 产量 得 到 相 
应 的 乙烯 基 1,2,4- 三 氧 杂 环 成 烷 产物 (图 6.8300 ,而 不 是 较 早 的 工作 中 建议 的 1,2 ,于 
ZARRA, 


Ph 
my? Y 
O 
(0) Ph 
Ph 
O Ar 
Ar Tha Sens/ 共 敏 化 齐 A 9 hee A ean 
SERN a — P 
Ai "n MeCN, Oz, Av Ar HO A 
Ar 
1 2 
a. Ar-Ph b. Ar=p-MePh Ar CHO [e] Ar 
+ P al + = 
Ar Ar "St 

Ar 

3 4 
. — ft P^ DRA 
反应 物 敏 化 剂 照射 时 间 /min 转化 率 /% T. E34 
a DCA 420 59 37 18 6 0 
a DCA+ BP 7 100 80 15 5 Q 
a TNF 40 100 8 5 Q9 49 
b DCA 30 100 47 36 5 0 
b DCA+ BP 5 100 52 24 6 0 
b TNF 50 100 17 25 0 9 


0E: TNF X 2.4.7-— i SEA BL. 
图 6.83 乙烯 基 环 氧 乙 烷 衍生 物 的 光敏 氧化 产物 


反应 按 与 图 6. 82 相似 的 机 制 ,经 反应 物 的 正 离子 基 与 基态 氧 反应 的 途径 进行 。 
氮 杂 环 丙 烧 衍 生物 的 氧化 电位 较 低 ,它们 能 有 效 独 灭 DCA 的 荧光 。 它 们 的 DCA fiit 
化 光 氧 化 给 出 相应 的 二 氧 只 (1,2,4-dioxazolidine)fzas'29 。 产 物 的 立体 化 学 与 氨 原 子 上 
的 取代 基 有 很 大 关系 (图 6. 84) 。N 上 为 氧 原子 时 ,从 顺 式 和 反 式 2.3- — AE AE ACA XR VS 
- 300 - 


都 只 得 到 顺 式 产物 。 但 当 N 上 取代 基 乏 渐 加 大 时 ,在 顺 式 反应 物 的 氧化 中 , 反 式 产物 出 
RUHENTION. MN 上 为 Bont SUB PHA 6.90. 。 对 反 式 反应 负 , 也 有 关机 
情况 。 


R R R 
| | | 
N DCA, O; Ph N Pho, Ph Ns Ph 
"m MeCN, Av nd y" "X 7 
Ph Ph 0—0 0 一 0 — 
a. R-H 100 : <I 39 
b. R=Et 87 4 13 40 
c. R=PhCH 40 3 60 40 
d. R-r-Bu «| P 100 48 


图 6.84 氮 杂 环 丙烷 光敏 氧化 反应 产物 


这 些 反 应 也 被 认为 是 经 反应 物 的 正 离子 基 与 0; 进行 电子 转移 后 得 到 N- 叶 立 德 ,后 
者 再 与 O, 进行 1,3- 偶 极 环 加 成 而 进行 的 (图 6. 85)。 取 决 于 R 基 团 的 位 阻 , 正 离子 基 可 
MELE R E.Z 构 型 ,因此 可 得 到 顺 式 和 有 反 式 产物 。 
R R 
i f | | 


0i '0: Ph N Ph 
Wa Pt gee Pho NS. Ph wiy 
: 5 —d 


Ph. 7, 
图 6.85 氮 杂 环 丙 烷 光 敏 氧 化 反应 机 制 


(4) 人 硫 配 和 腾 的 电子 转移 光 和 氧化 
一 些 对 'O; 活性 较 低 或 不 与 '0; 反应 的 硫 醚 可 以 通过 电子 转移 反应 实现 氧化 > 。 
PhSMe 在 用 DCA 或 用 NMQBF, 敏 化 时 ,可 在 乙 且 溶 液 中 发 生 电 子 转 移 光 氧化 。 
应 在 低 转 化 率 进行 时 ,都 只 得 到 亚 砚 为 产物 。 在 LFP 实验 中 ,用 NMQ 为 敏 化 剂 时 ， 
除 氧 的 洲 液 中 可 以 记录 到 NMQ + 在 550nm 处 的 瞬 态 吸收 和 PhSMe* 在 520nm 处 的 以 
及 (PhSMe); 在 780nm 处 的 吸收 。 而 在 氧 饱和 的 洲 液 中 , 则 因 NMQ + 迅速 与 0, 进行 电 
子 转移 生成 0; [NMQ «© 的 氧化 电位 为 一 0.85V (SCE), 可 以 还 原 O; (还 原 电 位 为 
一 0. 87V), Cig aw A PEE SET 的 AG 为 一 0. 85 一 (一 0. 87) —0. 06 = — 0. 04eV ]. [A] 
只 出 现 520nm 和 780nm 两 个 吸收 带 。 在 以 DCA 为 敏 化 剂 时 ,加 或 不 加 BP Jy di fit 
可 见 520nm fll 780nm 的 PhSMe^ 单 体 和 二 聚 体 (PhSMe)， 的 吸收 带 , 其 中 单 体 吸 
收 带 按 二 级 反应 动力 学 衰减 。 光 氧化 反应 可 为 加 入 0; 和 NMQ .的 捕获 剂 对 某 二 醒 
(BQ) til SEALE XK . 
NMQ 的 激发 单 重 态 (S, ASD IW AE HE CE H 81. 5keal * mol ' ,而 S, A T, 态 的 能 
Ze MT REINS ay 21kcal: mol, KR EU, NMQ'' 的 S, K5 T, 态 都 可 以 敏 化 '0, 的 
En "PRETO, 的 极限 量子 产 率 为 2。 在 照射 NMQ+ BAUR Zo I A 
液 时 ,可 经 观察 1270nm 处 的 得 光 而 检测 到 'O, 的 产生 。 而 'DCA* 和 ;DCA* 亦 可 有 效 做 
化 0: 的 产生 。 但 PhSMe 本 身 对 'O; 是 惰性 的 。 因 此 ,0O, 对 NMQ+ 和 DCA 敏 化 的 
PhSMe 的 光 氧 化 的 贡献 可 以 忽略 。 根 据 这 些 事实 建议 反应 是 经 PhSMe! 与 超 氧 负离子 
IE COs ) 的 反应 进行 的 [ 式 (6-183)]。 


è BOL 3 


i hy ,O2 " 
PhSMe 十 NMR t-on PhSMe + NMQ* 


| [D as: (6-183) 
-PhSOMe 

Bu, S 也 可 为 DCA Al NMQ” 人 敏 化 而 进行 光 氧 化 。 但 在 LFP 实验 中 ,在 DCA 和 Bu:S 
hz. n ERE LP CAE DCA ,并 未 观测 到 Bu; S 的 正 离 子 基 的 吸收 。DCA 敏 化 的 Bu S 的 光 
氧化 不 为 外 加 BQ 而 镶 灭 。 同 时 ,反应 速度 随 Bu: S 的 浓度 升 高 而 降低 (BusS Xf! DCA 的 
竞争 独 灭 减少 了 O; XP DCA” 的 能 量 转移 独 灭 ) ,这些 都 表明 ,BuwsS 的 DCA 敏 化 光 氧 化 
是 单 重 态 氧 反 应 。 但 在 NMQ'-Bu S 的 除 氧 的 乙 膊 溶液 中 ,LFP 实验 中 检测 到 NMQ ， 
在 550nm 处 和 (BuzS)* 在 约 510nm 的 吸收 。 同 时 ,NMQ7 敏 化 的 Bus S 的 光 氧 化 可 为 外 
加 BQ EEK., XRRR ,与 DCA 敏 化 时 不 同 ,NMQ-” fi fef) Bu;S 的 光 氧 化 是 按 
电子 转移 机 制 进行 的 。 

在 硫 醚 的 'O, 反应 中 ,一 般 认 为 以 亲 核 性 的 过 和 氧 亚 砚 (persulfoxide) 为 中 间 体 。 它 经 
分 子 内 质子 转移 生成 氧 过 氧 硫 叶 立 德 中 间 体 ,后 者 可 转化 为 砚 , 亦 可 被 第 二 分 子 硫 醚 捕获 
而 生成 两 分 子 的 亚 砚 。 因 此 ,在 人 硫 醚 的 单 重 态 氧 反应 中 ,同时 有 砚 和 亚 碘 产物 生成 。 在 脂 
族 硫 醚 的 光 氧 化 反应 中 ,检验 过 氧 亚 砚 中 间 体 存在 的 一 个 方法 就 是 在 脂 族 硫 醚 的 'O, 反 
应 中 ,加 入 一 些 二 茶 基 亚 砚 (Ph;SO) 来 捕获 过 和 氧 亚 砚 中 间 体 。Ph;sSO Ak EXPO; 是 惰性 
的 , 它 只 有 与 过 氧 亚 碘 反应 才能 氧化 为 砚 。 因 此 加 入 PhsSO 后 , 它 被 氧化 为 砚 可 表明 过 
氧 亚 砚 中 间 体 的 存在 。 应 注意 由 于 过 氧 亚 硕 中 间 体 的 亲 核 性 , 它 可 以 被 亚 硕 捕获 ,但 不 被 
硫 醚 捕获 。 用 这 一 方法 研究 了 上 述 DCA 和 NMQ ”人 敏 化 的 BuzS 和 PhSMe 的 光 氧 化 反应 
的 中 间 体 。 在 DCA 敏 化 的 Bu; S 的 光 氧 化 中 ,发 现 加 入 的 Ph; SO 确 能 被 氧化 为 砚 。 这 进 
一 步 表 明 反 应 是 按 'O; 机 制 进行 的 ,并 涉及 过 氧 亚 砚 中 间 体 。 但 在 NMQ* 敏 化 的 Bu, S 
的 光 氧 化 和 DCA 以 及 NMQ” 敏 化 的 PhSMe 的 光 氧 化 中 ,加 入 Ph. SO 后 ,并 不 发 生 
Ph SO 的 共 氧 化 。 同 时 ,在 DCA 敏 化 的 Bu, S 的 光 氧 化 中 ,如 果 加 入 BP 为 共 敏 化 剂 以 促 
进 SET 反应 , 则 再 加 入 Phi SO 后 ,发 现 它 不 再 被 氧化 为 硕 。 因 此 ,在 这 些 按 电子 转移 机 
制 进行 的 光 氧 化 中 , 似 不 涉及 亲 核 性 的 过 氧 中 间 体 。 目 前 建议 的 硫 醚 电子 转移 光 氧 化 反 
应 的 中 间 体 为 硫 二 氧 杂 环 丙 烷 (thiadioxirane) ,建议 的 反应 机 制 见 图 6. 86。 


R;S + Sens'—- R;S! 十 Sens: 


Sens- + O:—>Sens + 0; 


O 
| OO | 
ES! + Oj— S — AS 


thiadioxirane 


图 6. 86 硫 谜 单 电子 转移 光敏 氧化 反应 机 制 


三 芳 基 腾 的 电子 转移 光 氧 化 反应 已 用 DCA AcrH * 和 Acr-Mes* 为 敏 化 剂 研究 
| DCA 可 在 乙 且 中 敏 化 三 芳 基 脱 的 光 氧 化 ,以 定量 产 率 给 出 三 茶 腾 氧化 物 为 产物 。 
Tr Cif iv rp BS LFP 实验 中 ,观测 到 Ph; P^ 在 520nm 处 的 瞬 态 吸收 。 这 一 吸收 在 有 氧 
时 衰减 速度 加 快 , 且 衰减 呈 一 级 动力 学 。 虽 然 'O, 可 与 一 些 茶 基 邻 位 有 给 电子 基 财 的 三 
JF A NB [AN CAS FH. SCARE AR EO BE JL D AEA 24 eK) — SF 4E BERE BRL Ar PCO) OAr], fH fE 
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= 75 BEES DCA fi E65 br sé UG RERE A. ESP RAR O 的 浓度 应 
远 小 于 DCA AY d RA v HE OS X10 mol * L`), BNE OF 5 PhP^ 以 扩散 控制 速度 反应 ， 
反应 速度 也 应 远 小 于 10s ,而 实测 的 一 级 速度 常数 为 10 —105s !。 从 以 上 结果 ,建议 
反应 经 PhP 的 正 离子 基 与 基态 氧 的 反应 进行 (图 6.87). 


1DCA* 
ArsP ArP: ArnP*—O0-—O: 
SET 
Ar; P EU 
— —» ArP=0 + AnP—O: 2 Ar;P—0 


图 6.87  —JEJEBE He BE fc AE LL il 
氧 捕获 PhP rfi Ae We f SESE BS THS 9 —4) FFE ETT BUM WE — 4) 3 7^ VIRI 
一 分 子 三 芳 基 腾 氧化 物 的 正 离子 基 。 后 者 与 0 进行 电子 转移 后 得 另 一 分 子 产物 。 
在 AcrH! 敏 化 的 三 茶 基 腾 的 氧化 中 , 因 AcrH * 5j O, 的 SET 是 吸 热 反 应 (AGes 02, 
因此 反应 体系 中 不 产生 Oz 。 反 应 是 经 基态 氧 反 应 进行 的 。 而 Acr Mes* 敏 化 的 三 茶 基 
腾 的 光 氧 化 则 被 建议 经 O: 5 O; 的 混合 途径 进行 。 


6.5 分 子 得 以 及 某 些 超 分 子 体 系 中 的 光 氧 化 反应 


6. 5.1 DTi 中 的 光 氧 化 反应 520， 304—308] 


分 子 得 是 具有 多 孔 微 唱 结 构 的 硅 酸 铝 盐 ,取决 于 制备 方法 而 具有 不 同 的 三 维 结构 。 
每 种 分 子 得 的 晶 格 内 具有 重复 排列 的 空 腔 和 通道 结构 。 分 子 得 的 硅 铝 酸 骨架 带 负 电荷 ， 
因此 需要 有 人 金属 离子 (如 Na 等 ) 中 和 电荷 。 这 些 金 属 离子 处 于 内 腔 中 ,容易 与 溶液 中 的 
其 他 正 离子 进行 交换 。 分 子 得 中 的 部 分 金属 离子 被 带 正 电荷 的 染料 [如 亚 甲 蓝 、 硫 草 
(thionin) 等 部 分 交换 后 , 即 可 用 做 光敏 氧化 反应 的 微 反 应 器 。 

烯烃 的 单 重 态 氧 反应 在 分 子 筛 中 与 在 溶液 中 进行 时 , 常 表现 出 不 同 的 区 域 选择 性 和 
立体 选择 性 。 这 些 差 别 目前 常用 分 子 得 内 腔 中 金属 离子 与 烯烃 x 键 间 的 相互 作用 ,以 及 
金属 离子 与 perepoxide 中 间 体 中 氧 负 离子 之 间 的 相互 作用 造成 的 对 反应 部 位 的 立体 引 
导 来 加 以 解释 。 但 这 些 解释 基本 上 是 对 不 同 的 个 例 所 做 的 ,缺乏 普遍 适用 性 。 至 今 尚 无 
统一 的 和 广泛 接受 的 理论 模式 可 以 预测 和 解释 分 子 第 中 各 种 不 同 的 反应 。 

例如 ,在 反应 的 区 域 选择 性 上 ,发 现在 分 子 第 中 , 顺 位 效应 作用 不 如 溶液 中 明显 ,而 夺 
4f Markovnikov 导向 效应 变 得 显著 。 因 此 ,反应 中 主要 生成 第 二 氢 过 氧化 物 。 这 些 趋 
势 可 以 从 图 6. 88 和 图 6. 89 的 溶液 分 子 得 中 不 同 的 产物 分 布 的 数据 中 看 出 。 


10» 
OOH HOO 
MeOH, thionin 40 60 
己 烷 ,thionin,LiY 型 分 子 筛 100 
102 
AP fanc "4 
OOH HOO / 
MeCN, thionin 46 54 
G 5t thionin, LiY 994) F fif 100 


图 6.88 LiY 分 子 第 中 2-88 3EJX 6-2 和 3- 乙 烯 基 -7- 甲 基 - 辛 二 烯 -1,6 与 单 重 态 氧 的 反应 产物 分 布 
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OOH HOO = / 
A a K " A a d 


CD; CN 50 49 1 
MB, Y 23 4) -T- 9f 32 57 11 
OOH HOD HOO / 
FG c0 F^ Q Hea X. 
CD;CN 63 18 19 
MB, Y 787 T- fiij 35 9 56 
CD; OOH HOO CD; HOO CD» 
FS o FX xX 
ES UP CD; 55 A + 
CD; CN 55 38 7 
MB, Y Jil 4f titi 21 36 43 
CD; OOH HOO CD; HOO CD; 
ES 102 E 
Lug poy E CD; de \ + 
CD; CN 44 48 8 
MB, Y 型 分 子 第 6 61 33 


图 6. 89 洲 液 中 分 子 筛 中 光敏 氧化 反应 产物 的 分 配 比例 


这 可 以 用 钠 离子 与 烯烃 xc 键 和 进攻 氧 分 子 之 间 的 相互 作用 来 解释 (图 6. 90) 79 。 
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有 利 不 利 
图 6. 90 烯烃 x- 键 与 钠 离 子 和 进攻 氧 分 子 之 间 的 相互 作用 


但 如 果 反 应 物 分 子 中 还 有 其 他 可 与 金属 离子 相互 作用 的 基 财 ,如 含 氧 基 团 等 时 ,又 还 
备考 虑 这 些 可 能 的 相互 作用 。 同 时 ,分 子 得 中空 腔 的 大 小 对 反应 物 分 子 - 氧 -金属 离子 在 
宝 腔 中 的 相互 配置 也 有 影响 。 这 些 都 可 对 反应 的 区 域 选 择 性 造成 复杂 的 影响 

分 子 得 中 光 氧 化 反应 的 一 个 应 用 是 当 体 系 中 的 敏 化 剂 能 同时 敏 化 电子 转移 光 和 氧化 反 
应 和 单 重 态 氧 反 应 时 ,可 通过 选择 分 子 第 空 腔 的 大 小 ,把 分 子 体积 re 
腔 之 外 的 主体 溶液 中 ,而 反应 物 则 留 于 空 腔 之 内 。 由 于 电子 转移 反应 需要 敏 化 剂 与 反 
物 的 直接 接触 ,而 单 重 态 氧 反 应 中 敏 化 剂 可 在 溶液 中 敏 化 'O; 的 产生 ,后 者 iioii E 
Foti BS AY HEE ETT BC LI. TE 3x FE D) UL A P fiti des PP T A I c D R P, EE 
IE Oo 反应 ,而 不 能 发 生 电 子 转移 光 氧 化 5 ?22 。 

例如 ,9,10- 二 氰 章 (DCA) 既 是 电子 转移 敏 化 剂 , 又 是 单 重 态 氧 敏 化 剂 。 竹 红 菌 甲 素 
(hypocrellin A,HA) 是 单 重 态 氧 敏 化 剂 ,但 对 氧化 电位 较 低 的 烯烃 ,也 可 以 是 电子 转移 敏 
化 剂 。 在 用 异 辛 烷 或 季 戊 四 醇 三 甲 醚 (pentaerythritol trimethyl ether, PTE) 为 溶剂 ,用 
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DCA 或 HA 为 敏 化 剂 进行 1,4- — AR 4-1,3- J — M D 26 8C SR c JW HA He A 53 c 
应 物 和 和 氧 均 处 于 扩散 和 相互 接触 中 ,因此 敏 化 剂 与 烯烃 间 的 电子 转移 过 程 和 敏 化 剂 与 所 
的 能 量 转 移 过 程 同 时 发 生 , 得 到 通过 两 种 反应 途径 生成 的 产物 [ 式 (6-184)]。 而 当 把 吸附 
了 烯烃 的 pentasil 型 ZSM-5 分 子 得 悬浮 于 洲 解 有 敏 化 剂 和 氧 的 异 辛 烷 或 PTE 溶剂 中 并 
光照 时 ,由 于 敏 化 剂 分 子 较 大 ,不 能 进入 分 子 第 的 空 腔 , 与 空 腔 内 的 烯烃 无 接触 ,而 溶液 中 
由 于 能 量 转 移 生成 的 'O; 有 足够 长 的 寿命 扩散 至 空 腔 内 ,与 烯烃 发 生 反 应 。 因 此 ,只 得 到 
单 重 态 氧 反应 的 产物 [ 式 (6-184) 和 图 6. 91]。 同 时 ,选用 这 些 分 子 体积 较 大 的 溶剂 ,也 可 
以 防止 在 反应 中 它们 进入 空 腔 把 反应 物 溶 出 。 


hv, DCA 3X HA, Os E A 
一 > Ph 
Ph —/ \ Ph PTE/ZSM-5 Ph 


0—0 (6-184) 
100% 
hv, DCA, O2 
PTE 
" / ph Ph Par 
eu CHO o x 
m + ph T "ams ion. d - + dm pi 
0-0 
7396 7396 1696 4% 4% 3% 
GN CH:OMe 
MeO 
ife MeOH2C — C — CH;0H 
MeO 
CH;OMe 
CN 
DCA HA PTE 


图 6.91 反应 6. 183 分 子 第 中 光敏 氧化 反应 模式 


式 (6-184) 中 ,只 有 内 过 氧化 物 是 1,4- 二 茶 基 -1,3- 丁 二 烯 的 单 重 态 氧 反应 产物 ,而 其 
他 产物 都 是 经 电子 转移 机 制 生成 的 。 

1,2- 二 茶 乙 烯 在 溶液 中 和 ZSM-5 分 子 得 中 的 光 氧 化 反应 得 到 类 似 结果 [ 式 (6-185)]， 
以 HA 为 敏 化 剂 在 PTE 溶液 中 反应 时 ,只 能 得 到 单 重 态 氧 反应 的 产物 双 内 过 氧化 物 。 
这 里 由 于 1,2- 二 茉 乙烯 氧化 电位 比 上 述 1,4- 二 茶 基 -1,3- 丁 二 烯 要 高 ,HA 已 不 能 作为 电 
了 于 转移 的 敏 化 剂 。 而 在 溶液 中 以 DCA 为 敏 化 剂 时 , 则 完全 得 到 电子 转移 光 氧 化 的 产物 
AR HI RE EAE UGE All 2,3- 二 葵 基 环 氧 乙 烷 等 。 在 分 子 筛 中 进行 反应 时 ,以 DCA 或 HA 敏 化 
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时 , 则 都 只 得 到 苯 甲 醛 为 产物 。 它 可 能 是 由 单 重 态 氧 与 二 葵 乙 烯 生成 的 二 氧 杂 环 丁 烷 分 
解 而 得 的 。 在 分 子 筛 中 未 发 现 双 内 过 氧化 物 ,可 能 是 因为 分 子 筛 的 空 腔 不 够 大 ,因此 体积 
较 大 的 双 内 过 氧化 物 未 能 生成 。 


Ph 
=0 hv, DCA 或 HA, O: Ph — Av, HA, œ Z 
—<— 1 
" PTE/ZSM-5 Ph "d PIE ^ feo) y: (6-185) 
O 


6.5.2 其 他 超 分 子 体系 中 的 光 氧 化 反应 


除了 分 子 第 外 ,也 已 应 用 其 他 一 些 超 分 子 体 系 ,如 Nafion 树脂 ”以 及 胶东 (micelle) 
和 微 乳胶 ”9 等 作为 微 反 应 器 ,创造 非 均 相 的 反应 介质 进行 光 氧 化 反应 ,以 影响 反应 的 
活性 和 选择 性 。 

Nafion 作为 全 氟 磺 酸 树脂 ,在 水 中 浴 胀 后 , 磺 酸 根 和 正 离子 簇 集 在 一 起 而 形成 类 似 
于 反 向 胶东 的 结构 :外 层 为 全 氟 骨 架 包围 ,其 含水 内 腔 直径 在 40A 左右 ,可 以 容纳 高 浓度 
的 有 机 分 子 。 当 把 烯烃 和 敏 化 剂 (DCA) 分 置 于 Nafion 和 有 机 相 时 ,光照 时 不 能 发 生 电子 
转移 过 程 ,因此 杜绝 了 电子 转移 光 氧 化 ;而 被 DCA 敏 化 产生 的 单 重 态 氧 可 以 扩散 进入 
Nafion 的 复 状 内 腔 内 与 烯烃 反应 。 但 当 把 烯烃 和 DCA 均 负 载 于 Nafion 时 , 则 在 有 机 溶 
剂 中 溶 胀 后 ,两 者 可 以 在 同一 腔 内 接触 ,在 光照 时 可 同时 发 生 'O 反应 和 电子 转移 光 氧 化 

在 把 只 负载 有 1,4- 二 莱 基 -1,3- 丁 二 烯 (DPB) 的 Nafion 溶 胀 于 溶 有 DCA MAM — A 
甲烷 溶液 时 ,光照 只 得 到 单 重 态 氧 反 应 的 产物 内 过 氧化 物 。 而 在 把 同时 负载 有 DCA 和 
DPB 的 Nafion 溶 胀 于 二 毛 甲 烷 而 光照 时 , 则 只 得 到 电子 转移 光 氧 化 的 产物 葵 甲 醛 、 肉 桂 
AZ SEM AZ GEE CA 6.925079 。 


DCA, CH2Cl 


-> Ph Ph 
DPB, Nafion, hv m 
100% 
Ph AN Ph 
DCA, Nafion = /一 O 
DPB, Nafion, hv Ph * Ph / 
66% 66% 


o Ph 
+ P + Ph i3 T 
Ph Ph E 
0—0O 
996 


25% 


图 6.92 树脂 中 1,4-23 ER ARP 


在 微 乳胶 中 的 光 氧 化 反应 也 可 达到 上 述 分 隔 敏 化 剂 与 反应 物 的 目的 "中 。 把 反应 
物 和 敏 化 剂 DCA 分 别 置 于 两 组 微 乳 中 ,然后 把 两 种 微 乳液 加 以 混合 而 光照 ,可 以 避免 电 
子 转移 光 氧 化 的 发 生 。 而 把 敏 化 剂 与 烯烃 置 于 同一 微 孔 液 中 , 则 电子 转移 光 氧 化 可 以 进 
行 。 用 两 种 方式 进行 的 1,4- 二 莱 基 -1,3- 丁 二 烯 的 光 氧 化 反应 的 结果 如 图 6. 93 BA o 

在 DCA 与 DPB 分 处 于 不 同 微 乳 中 时 , 单 重 态 氧 扩 散 而 与 DPA Ic, VIAE R RES 
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DCA 与 DPB 分 置 于 


J 不同 微 乳 中 CHO 
— 5 + 
" aet On, hv PhCHO Ph EE 


100% 100% 
Ph 
DCA 与 DPB 痢 于 
同一 微 乳 中 CHO roce 
Oz, hv PICH® zB * Ph Z^" 
5394 53% 23% 24% 


6.93” 微 乳胶 中 1,4- 二 茶 基 丁 二 烯 光敏 氧化 反应 产物 


肉桂 醛 都 是 由 氧 杂 环 丁 烧 初级 产物 分 解 而 得 的 。 这 里 与 前 述 分 子 第 和 Nafion 中 不 同 ,未 
得 内 过 氧化 物 。 这 可 能 是 因为 反应 物 DPB 在 微 乳 的 双 层 膜 的 有 序 环境 中 不 易 进行 构 型 
转变 而 从 稳定 的 全 反 式 构 型 转变 为 与 'O。 进行 协同 的 [4 十 2] 反 应 的 scis- 构 型 。 

“- 获 烯 (PE) 在 按 这 两 种 方式 进行 光 氧 化 反应 时 得 到 类 似 结果 5。 在 DCA 和 a 区 
烯 分 处 于 不 同 微 乳 时 光照 ,产物 用 亚 硫 酸 氢 钠 还 原 后 ,只 得 到 ene 反应 产物 。 而 在 DCA 
与 PE 处 于 同一 微 乳 的 双 层 结构 中 时 ,发 生 电子 转移 光 氧 化 反应 得 到 非 ene 产物 (图 6. 94)。 


OH 
1) PE 与 DCA 各 日 的 单一 征 蕊 液 N 
Os, hv 2) NaHSO; 
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100% 


e CHO a 
1) PESDCAH ie trist Li 
> CH;CHO 
Oz, hv 2) NaHSO; 4 d 


5596 496 41% 


图 6.94 a te i AS Trl FLIBE A FF KS I ^ Eb BE 


在 水 溶液 中 应 用 由 两 个 深 穴 状 配 体 octa acid (OA) &E £r Tf F4 Ji, Tbe SE AR A FJ BY tt 7K VAI 
腔 作 为 微 反 应 器 ,以 控制 单 重 态 氧 反应 中 的 区 域 选 择 性 最 近 已 有 报道 ”5 EES 
10AX20A) 中 可 以 容纳 一 个 敏 化 剂 4,4- 二 甲 基 联 芋 栈 (DMB) 分 子 (DMB@OA;), 但 能 
容纳 两 个 反应 物 1- 甲 基 环 已 烯 (MC) 分 子 (MC; @OA;), 也 可 以 把 开 红 (RB) 分 子 容纳 在 
XP (RB@OA,).' HNMR 测量 表明 ,MC 通过 甲 基 上 的 氧 原子 与 赛 内 壁 的 茶 环 之 间 的 
C-H…x 相互 作用 而 锚 接 于 守 内 腔 的 顶端 。 因 此 甲 基 氨 因 受 茶 环 的 屏蔽 而 使 化 学 位 移 向 
高 场 移动 了 4. 3ppm。 这 种 超 分 子 相互 作用 固定 了 MC 在 圳 中 的 位 置 ,使 MC 的 甲 基 氢 
AREF MEO. 接近 。 把 等 体积 的 DMB@ OA; (5mmol + L) Z& nb ii fll MC, (2 OA, 
(1mmol * L^ 02 np 4 Ja HEUS E DMB(20A, HEHE JS EY) HRS UAB OA f Bra 
颖 中 逸 出 后 可 扩散 至 溶液 中 并 进入 MC; @OA,. 5 MC 进行 反应 ,结果 只 得 到 在 C3 ES 
IW ene 产物 ,而 没有 在 甲 基 上 夺 和 氢 的 产物 生成 (图 6. 95 和 图 6.960. HC REEL CRB) H 
敏 化 剂 ,在 乙 且 溶 液 中 进行 常规 的 光 氧 化 反应 时 ,得 到 的 产物 中 ,由 甲 基 上 夺 氢 的 产物 最 多 。 
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DMB@OA: MC3QOA; 
图 6.95 EEFE P oc fic Set fb c ME oy BL il 
OOH 
Ty. OOH 
p ir EA 
), Ja ), Ja 

ned RB/MeCN 4% 43% 53% 
RB@OA2 5% 95% 
RB/MeCN 44% 20% 36% 
n=2 RB@OA> 10% 90% 
DMB@OA, 5% 95% 


图 6.96 环 烯 光敏 氧化 反应 产物 及 其 比例 


6.6 与 单 重 态 氧 反应 有 关 的 化 学 发 光 现象 


化 学 发 光 (chemiluminescence,CL) 是 通过 热 反 应 而 产生 电子 激发 态 物 种 ,并 由 之 发 
出 辐射 的 现象 237 。 这 一 过 程 把 化 学 能 转变 为 光 能 。 在 目前 已 知 的 化 学 发 光 体 系 中 ,由 
各 种 过 氧化 物 和 和 氧 过 氧化 物 的 分 解 而 发 光 的 体系 占 了 大 多 数 , 其 中 与 单 重 态 氧 反应 有 关 
的 化 学 发 光 现象 有 两 种 。 一 种 是 通过 一 些 过 氧化 物 的 热 化 学 反应 可 以 产生 单 重 态 氧 ,而 
它 可 经 自 旋 禁 阻 的 T,-So 辐射 过 程 发 光 。 这 些 过 氧化 物 的 瞳 反 应 是 产生 单 重 态 氧 的 主要 
方法 之 一 ,而 在 这 些 反 应 体系 中 检测 单 重 态 氧 存 1270nm 的 发 光 实际 上 也 是 证 实 单 重 态 
氧 反应 机 制 的 手段 之 一 52 。 另 一 种 是 在 单 重 态 氧 反应 中 生成 的 产物 二 氧 杂 环 丁 烷 , 在 
进行 热 分 解 时 可 以 产生 一 部 分 激发 态 俯 片 分 子 , 它 们 可 以 发 出 获 光 或 者 磷 光 。 这 后 一 种 
化 学 发 光 不 仅 在 机 制 上 很 有 研究 意义 ,而 且 也 是 目前 已 知 的 最 重要 的 化 学 发 光 体 系 之 一 ， 
并 已 在 化 学 和 生物 体系 的 分 析 检 测 技术 中 得 到 越 来 越 多 的 应 用 52] 。 


6.6.1 过 和 氧化 物 反 应 中 产生 的 单 重 态 氧 的 化 学 发 光 


很 多 有 机 和 无 机 过 氧化 物 在 分 解 或 与 其 他 化 合 物 反 应 时 会 产生 :之 和 ' A g 两 种 单 
ESA. BUE BRIG ACN AY 0-0 带 , 即 从 ' 20; 的 振动 基态 向 "之 的 振动 基态 路 迁 的 发 射 
IKK 762nm. {AR $57 O: 的 寿命 很 短 ,这 一 发 射 较 难 观测 ,因而 实用 上 意义 不 大 。 通 常 
我 们 所 说 的 单 重 态 氧 的 发 光 是 指 单 体 的 'A gO 向 基态 * 之。 AS Os 的 0-0 带 发 射 , 波 长 为 
1270nm ,在 红外 区 。 
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目前 已 具有 的 测量 'O; 的 这 一 红外 发 光 (IR-CL) 的 灵敏 的 光谱 技术 ,已 成 为 在 化 学 体 
系 和 生物 体系 中 定性 和 定量 测量 'O;, 存在 的 最 方便 的 方法 。 通 过 检测 'O; 的 IR-CL 随时 
间 的 变化 ,还 可 以 测定 不 同化 合 物 对 'O; 的 猴 灭 速度 常数 和 进行 Oo 反应 的 动力 学 研究 。 

以 下 将 对 产生 'O;CL 的 过 氧化 物 反 应 体系 加 以 介绍 。 

有 很 多 过 氧化 物 反应 体系 可 以 用 来 产生 单 重 态 氧 “* 1。 其 中 一 部 分 已 经 在 前 面 产 生 
单 重 态 氧 的 化 学 方法 一 节 (6. 3.2 节 ) 中 讨论 过 。 如 H,O.-NaClO HER. H;O;-MoOt fk 
系 、 腾 的 臭氧 化 物 、 氧 三 氧化 物 和 烃基 四 氧化 物 的 热 解 反应 等 。 此 外 ,芳烃 与 单 重 态 氧 反 
应 中 生成 的 内 过 氧化 物 热 解 也 可 产生 单 重 态 氧 。 表 6. 10 中 给 出 了 上 述 一 些 体系 产生 单 
重 态 氧 的 产 率 以 及 测定 这 些 产 率 时 使 用 的 溶剂 。 测 定 过 氧化 物 分 解 时 产生 'O, 的 量子 产 
率 , 可 以 用 定量 测量 'O; 在 1270nm 的 发 光 强 度 ,并 与 量子 产 率 已 知 的 标准 体系 比较 来 进 
行 ,也 可 以 用 化 学 捕获 法 进行 , 即 用 测定 典型 的 单 重 态 氧 捕 获 剂 与 ' 0; 反应 的 产物 产量 进 
行 。 在 有 机 溶剂 中 常用 的 :0O, di EGRE :9.10- — FB AE RC. VU Fi Bii] Ctetracyclone) , ZL 3 K 
(rubrene) 四 葵 基 环 成 二 烯 酮 和 9.10- — AE AE RE, EK rp gu up f jg 2.5- — FB dk nk mi . ZT 
2 5-2,3.8,9-VUX2 E (rubrene-2,3,8,9-tetracarboxylate) [f] VU 4j dh , 1-9 , 10- — Z HR 
钠 等 。 

表 6.10 过 氧化 氨 体 系 形成 单 重 态 氧 的 产 率 


过 氧化 物体 系 102 产量 / 冯 溶剂 " 
H; O02-NaClO 100 Ke 
H;O;-MoOi-^ 100 me 
Me 
76 1,4- 二 氧 六 环 * 
Me 热 解 
Ph Me 
92 1,4- 二 氧 六 环 * 
Ph Me 热 解 
Ph Me 
52 1,4- 二 氧 六 环 * 
73 SU 
Ph Me 热 解 
(PhO)PO, Hfi 100 二 毛 甲 烷 4 


a. 文献 L84];b. 文献 [86，87];c. 文献 [99];d. 文献 [71]。 
6.6.2 产生 化 学 发 光 的 能 量 要 求 


目前 还 没有 预测 化 学 发 光 强 度 的 普遍 理论 ,但 在 热 化 学 反应 中 产生 激发 态 物种 显然 
必须 满足 一 定 的 能 量 条 件 。 图 6. 97 是 经 化 学 反应 产生 激发 单 重 态 和 激发 三 重 态 产物 的 
能 量 图 (不 只 适用 于 产生 单 重 态 氧 ,也 适用 于 产生 其 他 激发 态 物种 的 过 程 );。 显 然 , 反 应 热 
GACH Z ACA, + AH” ) 必 须 大 于 或 至 少 等 于 产物 ( 单 重 态 或 三 重 态 ) 的 激发 能 。 由 
TO. 的 激发 能 仅 为 22. 5kcal * mol ,这 个 要 求 较 易 达到 。 实 际 上 ,即使 反应 的 能 量 与 
图 中 不 同 , 是 吸 热 反 应 (AHH, 为 正 值 ) ,只 要 反应 的 活化 能 足够 高 ,能够 达到 ' O; 的 能 量 , 仍 
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能 产生 'O: 的 化 学 发 光 。 
过 渡 状 态 


AH* 产物 的 S, 态 
产物 的 Ti 态 
反应 物 基 态 —— 0000-40 
AH, 
"ja Cae pese siga 产物 的 基态 


图 6.97 化 学 发 光 的 能 量 图 


6. 6.3 二 氧 杂 环 丁 烷 体 系 的 化 学 发 光 025 -127， 130, 319—321] 
1. 二 氧 杂 环 丁 烷 的 直接 热 解 


二 氧 杂 环 丁 烧 由 于 其 C 一 C 一 O 键 角 和 与 过 氧 键 有 关 的 两 面 角 (COOC) 都 与 非 环 体 
系 ( 如 H,O,) 中 的 正常 值 有 很 大 差异 ,具有 很 大 张力 ,是 一 个 高 能 分 子 , 分 解 时 放出 大 量 
能 量 ,一 般 为 69 一 90kcal. mol! 。 分 解 反 应 的 活化 能 为 20 一 30kcal。，mol (与 图 6. 97 
情况 相似 )。 分 解 产 物 是 两 个 痰 基 化 合 物 。 由 于 AH, + AH? 很 高 ( 约 90 一 120kcal * 
mol^ 5 ,足以 使 其 中 一 个 炎 基 化 合 物 被 化 学 激发 (chemiexcitation) 而 在 其 激发 态 生成 [ 式 
(6-186)]。 但 一 般 的 简单 二 氧 杂 环 丁 烧 分 子 热 解 时 产生 的 激发 态 状 基 化 合 物 主要 是 三 重 
态 的 ,只 有 少量 S 态 生 成 3 。 例 如 ,对 一 些 3,4- 位 碳 原子 上 有 烷 基 取代 的 二 氧 杂 环 
丁 烷 , 热 分 解 时 产生 的 激发 态 痰 基 化 合 物 的 三 重 态 与 单 重 态 的 量子 产 率 分 别 为 10 ”一 
10-3 Al 10- 一 10 数量 级 ,因此 很 少 能 发 出 高 强度 的 光 ( 磷 光 是 自 旋 禁 阻 过 程 , 一 般 较 
弱 ) 。 除 了 激发 态 痰 基 化 合 物 本 身 可 以 微弱 发 光 外 ,它们 也 可 以 经 能 量 转移 使 周围 存在 的 
其 他 分 子 包 括 基态 氧 分 子 激 发 而 发 光 。 


B 
Li =. 人 T A (6-186) 


2. 化 学 引发 的 电子 交换 发 光 D 322,323] 


后 来 发 现 ,虽然 过 氧化 联 茉 二 甲 酰 (diphenoyl peroxide, DP) £E TA fft WY £3: 8| AE Jf fr x 

素 和 一 些 聚合 物 ,而 几乎 没有 化 学 发 光 , 但 外 加 一 些 荧 光 分 子 ( 如 红 荧 烯 等 ) 却 可 以 催化 其 

发 光 。 此 时 DP 的 热 解 只 得 到 莱 并 香 豆 素 和 CO, ,并 以 约 10% 的 量子 产 率 使 外 加 的 奕 光 

分 子 发 出 较 强 的 光 。 进 而 发 现 ,这 些 外 加 荧光 分 子 发 光 的 强度 与 其 作为 电子 体 的 能 力 成 

正比 。 为 了 解释 这 些 现象 ,提出 了 化 学 引发 的 电子 交换 发 光 (chemically induced electron 

exchange luminescence, CIEEL) 机 制 , 即 在 热 解 过 程 中 ,发 生 了 DP 与 作为 电子 给 体 
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Celectron donor, ED) ff £L 2c Ji 5$ 2€ IE 2r FZ a] AY ra AR EE SET) ,产生 自由 基 离 子 对 。 
DP 的 负离子 自由 基 在 脱 去 CO. Ja 3 SUAE JF UL XR I0 f EET AEST IM ELA A ED 的 正 
离子 基 进 行 反 向 电子 转移 (back electron transfer, BET) ,生成 基态 的 葵 并 香 豆 素 和 激发 
单 重 态 的 ED, 后 者 发 出 荧光 (图 6.98), TE H1 3E ARAT BREL GUT HE ARH T 
酮 的 化 学 发 光 中 也 发 现 有 与 CIEEL #1 di] — Sc B5 Be. BSP A E HEE 3 SE 5 — 
氧 杂 环 丁 酮 的 分 子 间 电 子 转移 (SET) 而 催化 化 学 发 光 。 对 一 些 本 号 只 是 较 弱 的 电子 受 体 
的 二 氧 杂 环 丁 烷 , 外 加 电子 给 体 荧光 分 子 并 不 能 有 效 催 化 其 化 学 发 光 , 因 此 对 上 述 通 过 电 
子 转移 - 反 向 电子 转移 (SET-BET) 的 机 制 (图 6. 98) 提 出 了 一 些 修 正 , 即 CIEEP 不 必 涉 及 
电子 给 体 与 受 体 之 间 的 完全 的 电子 转移 ( 即 SET-BET 过 程 ), 而 可 以 通过 生成 具有 电荷 
转移 (charge transfer,CT) 性 质 的 过 渡 状 态 (TS) 直 接生 成 激发 态 的 ED 分 子 , 即 经 CT H 
接 机 制 进 行 。 图 6. 99 和 图 6.100 分 别 表示 了 CIEEL 体系 的 SET-BET 和 协同 机 制 。 


A [e SET | A [od p -CO; | ^ d 
| + ED 1 ED' 
OH C) 
O 


= 


图 6.98 DP 在 红 荧 烯 存在 下 的 发 光 机 理 


SET-BET 机 制 


o=o o-e FW a 
+ BET 


2c led 2. LL PN "E AU BR 
图 6.99 ”1,1,2,2- 四 甲 基 环 氧 丁 烷 SET-BET 化 学 发 光 机 制 
协 问 机 制 
O 
pa ED —> Em 2 J + ED ° 


CT TS 


图 6.100 化 学 引发 的 电子 交换 发 光 协 同 机 制 


如 果 在 二 氧 杂 环 丁 烷 分 子 内 存在 有 给 电子 基 团 ,也 能 催化 发 光 ( 图 6. 99) 。 反 应 经 分 
子 内 电荷 转移 的 过 渡 态 (CT TS) 直 接 分 裂 (协同 机 制 ) 或 经 电子 转移 成 为 离子 自由 基 对 ，\ 
再 反 向 电子 转移 而 分 步 裂解 为 两 个 碎片 业 基 分 子 ( 图 6. 101) 。 

对 于 CIEEL 现象 的 上 述 两 种 可 能 机 制 , 已 经 进行 了 一 些 实验 (如 溶剂 黏度 对 CL 效 
率 的 影响 ) 和 理论 研究 ,但 目前 仍 在 讨论 中 0 。 实 际 上 ,取决 于 体系 和 反应 条 件 的 不 同 ， 
可 能 存在 以 此 二 机 制 为 极端 情况 的 各 种 中 间 可 能 性 。 
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“0 o* 
JH i : / 协同 机 制 J A i 


D 
D cr TS 
SET 3 
| PET 发 光 
O O 
D 


图 6.101 给 电子 取代 二 氧 杂 环 丁 烷 协 同 机 制 与 SET-BET 机 制 


3. 分 子 内 CIEEL 体系 


按照 CIEEL 的 原理 ,不 仅 分 子 间 的 SET 或 CT 可 以 促进 CL, 而 且 在 二 氧 杂 环 丁 烧 
的 分 子 内 时 入 一 个 可 作为 电子 给 体 的 基 团 ,也 应 能 通过 分 子 内 SET 或 CT 而 增强 CL, 
按照 这 一 思路 ,已 设计 和 合成 了 百 种 以 上 的 以 二 氧 杂 环 丁 烷 为 基础 的 分 子 内 CIEEL fk 
系 , 这 些 体 系 亦 可 称 为 电荷 转移 引发 的 CL Ccharge transfer induced CL,CTICL) 体 
FRO 8) 。 在 这 些 体系 中 ,连接 在 二 氧 杂 环 丁 烷 环 上 的 富 电子 基 团 可 以 是 烷 氧 基 、N, N- 
二 甲 氨基 、RS 基 , 以 及 富 电子 芳 基 如 酚 基 及 其 负离子 (一 PhOH .一 PhO- ) . 富 电子 杂 芳 基 
《如 六 甲 基 -3- 叫 唆 基 ) 等 。 有 时 这 些 基 团 既 作 为 电子 给 体 ,又 在 分 解 后 的 激发 态 碎片 中 
作为 发 射 团 的 一 部 分 (如 芳 基 和 杂 芳 基 )。 这 方面 目前 研究 最 多 、 效 果 最 好 的 是 以 酚 氧 负 
离子 为 电子 给 体 的 二 氧 杂 环 丁 烧 CIEEL 体系 。 其 中 一 些 已 在 生物 分 析 等 方面 获得 了 实 
as wie FA? 

在 设计 这 类 体系 时 ,应 考虑 到 能 满足 三 个 实用 方面 的 要 求 :@ 合成 的 化 合 物 在 酚 氧 
基 脱 保护 前 应 具有 较 好 的 稳定 性 ,可 在 室温 或 稍 低 于 室温 (如 一 80C ) 保 存 和 操作 ;@ 在 
对 酚 氧 基 脱 保护 后 ,化 合 物 能 以 较 高 速度 分 解 ,并 以 较 高 的 量子 产 率 产生 激发 态 碎片 , 旦 
后 者 具有 较 高 的 荧光 发 射 效率 ;@ 可 以 通过 调节 激发 态 碎片 的 结构 改变 发 光 的 颜色 。 

为 了 保证 化 合 物 的 热 稳定 性 ,一 般 先 把 酚 氧 基 保 护 起 来 ,如 可 把 它 转 变 为 酯 基 、 磷 酸 
酯 基 或 硅 醚 而 加 以 保护 (图 6. 102) 。 其 中 作为 磷酸 酯 而 保护 的 方法 在 水 溶液 中 很 有 用 ， 

!'o— o! o—o 
“4R'=SiMe.(/-Bu)lit N RO 
TBNF, DMSO F 


R=Me, Et, /-Pr, t-Bu RO 
R'-COCH;, SiMe2(t-Bu), PO?” 等 


图 6.102 酚 羟 基 保 护 的 二 氧 杂 环 丁 烷 化 学 发 光 机 制 
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使 用 时 可 用 磷酸 水 解 酶 脱 保护 而 释 出 酚 氧 负离子 。 在 有 机 溶剂 中 , 则 可 方便 地 使 用 硅烷 
基 来 作为 保护 基 , 使 用 时 可 用 下 来 脱 保护 (常用 的 是 在 DMSO eU relin ga 
保护 剂 ) 。 除 对 酚 氧 基 的 保护 外 ,还 需 考虑 其 他 结构 因素 对 二 氧 杂 环 丁 烷 的 热 稳定 性 的 影 
响 。 满 足 上 述 要 求 的 一 ee a 吉 构 ,分子 中 各 个 部 分 在 
CIEEL 体系 中 起 不 同 的 作用 。 

被 保护 的 酚 羟 基部 分 是 整个 体系 的 开关 。 它 的 脱 保护 将 开启 CIEEL wf. mam 
部 分 作为 一 个 整体 ,在 脱 保护 成 为 酚 氧 负离子 后 作为 电子 给 体 , 向 二 氧 杂 环 丁 烷 ( 电 子 受 
体 ) 进 行 SET 或 CT。 同时 ,在 分 子 裂 解 后 , 它 又 作为 激发 态 碎片 (3- 羟 基 匠 甲酸 酯 ) 中 的 
发 射 团 中 的 主要 部 分 。 改 变 芳 基 的 结 爸 ,如 增 大 共 轿 体系 或 用 茶 并 杂 芳 基 代 替 茶 基 , 还 可 
以 调节 CL 的 颜色 。 

烷 氧 基 RO 的 存在 ,使 裂解 后 的 碎片 具有 芳香 族 羧 酸 酯 的 结构 ,从 而 使 其 具有 (rrr ) 
的 Si 态 。 而 SCrr*) 向 工 态 的 系 间 穿越 (ISC) 较 慢 , 荧 光量 子 产 率 较 高 。 此 外 , 氧 杂 
丁 烷 一 般 是 由 前 体 烯烃 与 单 重 态 氧 的 [2 十 2] 反 应 制备 的 ,给 电子 的 烷 氧 基 的 存在 ， ied 
更 为 宣 电 子 , 与 '0; 的 反应 活性 更 高 。 

金刚 基 在 分 子 中 起 稳定 基 团 的 作用 ,提高 整个 分 子 的 热 o— o 
稳定 性 。 金 刚 基 稳 定 氧 杂 环 丁 烷 的 作用 是 由 于 2-(2- 金 刚 基 
SM) 4 Will E [.2- C2-adamantylidene) adamantane ] HJ Z A Zk IP 
丁 烷 (图 6.103), 它 是 已 知 的 较为 稳定 的 二 氧 杂 环 丁 烷 之 
一 ,25C 时 的 半衰期 达 20a。 对 造成 这 种 稳定 作用 的 原因 尚 
无 很 深入 的 了 解 , 但 可 能 与 金刚 基 上 4 个 平 伏 键 上 的 亚 甲 基 
H 原子 可 防止 处 于 轻微 折 押 构象 的 二 氧 环 丁 烷 环 (C 一 O 一 
O—C 两 面 角 为 21 ) 绕 C—C 键 扭曲 有 关 。 在 图 6. 102 的 结构 中 ,除了 金刚 基 以 外 ,其 他 
一 些 刚 性 的 多 环 骨 架 如 欧 基 等 以 及 大 位 阻 烃基 (在 C4 上 同时 接 两 个 t-Bu Bk i-Pr) th AY AW 
作 稳定 基 团 。 但 大 位 阻 烃基 的 稳定 效果 不 如 金刚 基 等 刚性 多 环 体系 。 这 可 能 是 由 于 它们 
可 以 绕 C—C 单 键 旋转 ,在 一 定 程度 上 妨碍 了 C3 LW START RAE WARS 
C4 上 的 烃基 之 间 通 过 齿轮 式 和 能 合 而 对 四 节 环 构象 的 国定 作用 。 

除了 使 用 C4 上 的 稳定 基 团 之 外 ,把 二 氧 杂 环 丁 烷 置 于 双环 结构 中 也 提高 其 热 稳定 
性 ,如 图 6. 104 所 示 。 增 加 的 碳 环 的 环 数 对 稳定 作用 有 影响 :五 元 环 和 七 元 环比 六 元 环 稳 
定 作 用 高 。 这 是 因为 用 五 ,七 元 磋 环 增 环 的 二 氧 杂 环 丁 烷 呈 较为 刚性 的 平面 结构 ,能 较 好 
地 抗拒 分 解 时 需要 的 环 扭曲 。 而 用 6 节 碳 环 增 环 时 ,二 氧 环 丁 烷 则 已 扭曲 为 折 扫 构象 。 
如 果 把 5 节 碳 环 改 为 四 和 氧 味 喃 环 ,可 以 再 显著 提高 稳定 效果 。 如 图 6. 105 中 的 化 合 物 , 当 
X—CMe, ,25 时 半衰期 不 到 3h, 而 X= 时 则 其 为 稳定 。 


图 6.103 3,4- 二 金刚 烷 基 
二 氧 杂 环 丁 烷 


n=|, 3>n=2 


图 6.104 指环 并 二 氧 杂 环 丁 烷 图 6.105 高 稳定 二 氧 杂 环 丁 烷 
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在 这 些 双 环 二 氧 杂 环 丁 烷 体 系 中 ,如 果 把 C3 上 的 甲 氧 基 换 成 烃基 , 则 此 烃基 越 大 ， 
— BRT ELIO RA t MERE ES -Bu > i-Pr> Et> Me, n] H Él 6.106 中 的 化 合 物 的 半衰期 
(tre) BY Eb E R10? 。 而 化 合 物 A 在 25'C 时 的 半衰期 长 达 6602077 。 


O0—O 
t-Bu 
[9] OMe 
25"C 时 的 ms(a) 
R-Me 17 a 
R=i-Pr o— 137 
R-rBu — 498 


图 6.106 取代 基 对 二 氧 杂 环 丁 烷 稳定 性 的 影响 


虽然 我 们 希望 合成 的 这 些 通过 CIEEL 机 制 发 光 的 体系 在 室温 具有 和 较 好 的 稳定 性 以 
便于 保存 和 操作 ,但 同样 也 希望 一 旦 通过 去 保护 而 释 出 酚 氧 负离子 后 ,体系 能 够 以 较 高 速 
度 分 解 ,产生 碎片 激发 态 而 发 出 较 强 的 光 。 这 是 因为 发 光 的 强度 等 于 二 氧 杂 环 丁 烷 的 分 
解 速度 与 体系 的 发 光量 子 产 率 Bc 的 乘积 。 

Ia. m De 


而 体系 的 化 学 发 光 效 率 Po H 


[二 氧 杂 环 丁 烷 ] 
dz 


(6-187) 


Oo = De DL (6-188) 

式 中 , 0,78 ARNA T iar ABET P^ HE UR Fr HI EG Bis 到 .为 激发 态 碎片 的 获 光 量子 产 率 。 

因此 ,在 设计 二 氧 杂 环 丁 烷 的 结构 时 , 既 需 考虑 其 储存 时 的 热 稳 定性 ,也 需 考 虑 在 使 
用 时 ,二 氧 杂 环 丁 烷 有 较 高 的 分 解 速度 以 保证 足够 的 光 强 。 在 这 方面 也 已 积累 了 一 些 规 
律 性 的 认识 。 

1) 取代 基 的 立体 效应 

对 图 6. 102 和 图 6. 107 中 的 这 类 化 合 物 而 言 , 虽 然 C4 上 有 大 位 阻 和 刚性 烃基 可 增加 
体系 的 稳定 性 ,但 在 CA 上 已 有 大 位 阻 基 团 后 ,再 加 大 C3 上 烷 氧 基 的 位 阻 ,反而 降低 未 脱 
保护 的 前 体 二 氧 杂 环 丁 烷 的 稳定 性 。 这 是 因为 大 位 阻 RO AES AE AER C4 上 烃基 间 的 立 
体位 阻 可 能 破坏 原 有 的 葵 基 与 C4 烃基 配合 而 造成 的 二 氧 杂 环 丁 烷 的 平面 构象 ,反而 使 
之 发 生 环 的 扭曲 。 而 在 酚 氧 基 脱 保护 后 ,大 位 阻 的 RO JE CBE IE SE LAE (—PhO- ) 旋 转 至 
有 利于 二 和 氧 杂 环 丁 烷 环 经 扭曲 而 分 解 的 构象 。 因 此 ,RO 位 阻 越 大 ,分 解 速度 越 慢 ,CL 的 
寿命 较 长 ,而 发 光 强 度 较 弱 *” 。 

在 双环 体系 如 图 6. 108 中 ,在 茜 环 邻 位 添加 一 个 取代 基 ( 如 Et 等 ) 也 会 阻碍 莱 环 旋转 


0—O0 
RO 
o R 
O~ o 
(t-Bu) 
OSiMes(i-Bu) O 
图 6. 107 取代 基 位 阻 效应 对 二 氧 杂 环 图 6.108 莱 环 邻 位 取代 基 使 二 氧 杂 环 
丁 烷 稳定 性 和 发 光 强 度 的 影响 丁 烷 稳定 性 增加 导致 发 光速 度 减 慢 和 强度 降低 
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至 有 利于 四 节 环 裂解 的 构象 ,因此 使 发 光速 度 减 慢 , 强 度 减弱 。 

2) 芳 环 上 酷 氧 负离子 位 置 的 “ 奇 - 偶 ” 关 系 

实验 表明 , 茶 环 上 的 酚 氧 负离子 在 间 位 (3- 位 ) 时 CL 的 效率 $c. 远 比 在 邻 位 (2- 位 ) 和 
对 位 (4- 位 ) 时 高 3。 在 酚 氧 基 位 于 茜 环 或 一 些 杂 芳 环 上 时 ,也 有 类 似 规 律 。 如 
图 6. 109 所 示 , 当 酚 氧 基 连 接 于 葵 基 和 2- 蔡 基 的 偶数 位 C 原子 上 时 ,$ci 较 低 , 而 位 于 奇数 
位 的 C 原子 上 时 po Bere 。 而 当 被 保护 的 酚 氧 基 固 定 于 蔡 环 的 矿 位 时 , 蔡 环 用 于 连接 
二 氧 杂 环 丁 烷 的 位 置 决定 CL 的 强度 。 这 里 ,同样 表现 出 “ 奇 - 偶 ? 交 替 关 系 ( 图 6. 110) 。 
当 二 氧 杂 环 丁 烷 接 于 蔡 环 上 的 7.5.4 位 时 ,OY 基 与 之 相距 奇数 个 碳 原子 ,此 时 在 DMSO 
中 用 四 丁 基 所 化 饼 (TBAF) 对 酚 羟 基 脱 保护 时 ,分 解 而 得 的 激发 态 酯 的 荧光 量子 产 率 较 
BIOS 7.4X107 —1.1X10^!, MAZARA I BRERA 8.6.3 位 时 ,与 OY 基 相 
Vp BC BOF. 5G BEG de 3. 2X 10 5 —6. 6X 10 71093, 
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* [9] 
MeO. ——- Ms O jJ ry 
“O—Ar “O—Ar 
YO. 6 


j YO 8 l eg 
;XS 1X í 
| Y=SiMe,(/-Bu) 
MZ? 6 3 
3 5 4 


图 6.109 芳 环 上 酚 氧 负离子 对 二 氧 杂 环 丁 烧 发 光 的 “奇偶 ?关系 


(t-Bu) 
1 8 nx 
YO.» uo 9-0 o 
(t-Bu) TBAF , 0 
4 pm O SS 
YsSiMe:(i-Bu) 


图 6.110. 芳 环 上 酚 氧 负离子 对 氧 杂 环 成 烷 并 二 氧 杂 环 丁 烷 发 光 的 “奇偶 "关系 


6.6.4 其 他 CL 体系 


上 述 二 氧 杂 环 丁 烷 CL 体系 是 目前 最 重要 和 应 用 最 多 的 化 学 发 光 体 系 之 一 。 由 于 二 . 
氧 杂 环 丁 烷 通 常 在 加 热 时 易 分 解 ,因此 在 室温 进行 的 单 重 态 氧 与 烯烃 的 [2 十 2] 环 加 成 反 
应 是 制备 它们 的 最 重要 的 方法 。 除 二 氧 杂 环 丁 烷 体 系 外 ,也 还 有 其 他 一 些 研 究 和 应 用 较 
多 的 合成 的 和 天 然 的 化 学 发 光 体 系 。 


1. 二 氧 杂 环 丁 酮 和 二 氧 杂 环 丁 二 酮 体系 


二 氧 杂 环 丁 酮 (图 6.111) 体 系 的 重要 性 不 仅 在 于 它们 可 经 热 解 或 经 CIEEL 机 制 而 
产生 CL, 而 且 在 于 它 是 一 些 生 物 发 光 体 系 中 可 能 的 中 间 体 。 
二 甲 基 二 氧 杂 环 丁 酮 (图 6. 111) 本 身 在 直接 加 热 时 分 解 为 丙酮 和 二 氧化 碳 ,其 中 两 
酮 有 一 小 部 分 为 激发 态 。Ti 态 和 Si 态 产 生 的 量子 产 率 分 别 为 0.015 和 0. 001, 这 比 四 甲 
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o—o 0—0 基 二 氧 杂 环 丁 烷 热 解 时 产生 激发 态 丙酮 的 效率 还 要 低 。 但 
因 二 氧 杂 环 丁 酮 是 比 二 氧 杂 环 丁 烷 更 强 的 电子 受 体 ,因此 ， 


Me 
e Me O 前 者 更 容易 通过 分 子 间 和 分 子 内 的 CIEEL ELI ifj z 6029 。 
图 6.111 化 学 发 光 例如 ,在 二 甲 基 二 氧 杂 环 丁 酮 的 溶液 中 加 入 氧化 电位 较 低 
ZARI T BÀ 而 荧光 量子 产 率 较 高 的 多 环 芳烃 , 则 CL 大 为 增强 ,而 且 荧 
光 强 度 与 芳烃 的 氧化 电位 成 反比 。 这 里 ,是 通过 CIEEL 机 制 而 发 光 [ 式 (6-189)]。 
Tt Gel p MH (yl tant) 
+ ArH +++ ArH ArH“ 
M Me Me 
eu O Me O Me O 
CT 络 合 物 (6-189) 
D o : 
一 > Me- + ArH? o + ArH" 
Me [o in ans, 


通过 分 子 间 电 子 转移 和 反 向 电子 转移 过 程 产生 的 是 激发 单 重 态 (S, 态 ) 的 芳烃 ,后 者 
发 出 欧 光 ,因此 发 光 强 度 较 高 。 

生物 体内 由 酶 催化 的 化 学 发 光 称 为 生物 发 光 。 一 些 天 然 的 生物 发 光 体 系 有 很 高 的 发 
光 效 率 。 如 萤火虫 的 荧光 素 一 荧光 酶 发 光 体 系 的 $i 为 0.9, 它 的 发 光 机 制 也 可 用 CIEEL 
机 制 解释 。 莉 火 虫 的 荧光 素 (firefly luciferin) 是 2-(6- 羟 基 -2- 葵 并 噬 哗 基 )-4,5- 二 氢 噬 
Wi-4-X We [2-(6-hydroxy-2-benzothiazolyl)-4,5-thiazoline-4-carboxylic acid], "E TE DEN 
素 酶 的 催化 下 与 三 磷酸 腺 苷 (ATP) 缩 合 ,并 脱 去 质子 (与 ATP ERE EOE ORR E 4 位 碳 
原子 的 C—H 酸性 增加 ) ,荧光 素 酶 然后 作为 氧化 酶 催化 中 间 体 碳 负 离子 的 氧化 ,生成 高 
能 的 二 氧 杂 环 丁 酮 中 间 体 。 分 子 内 电子 (或 电荷 ) 转 移 启 动 CIEEL 3t «j^ ^E PEDE B (69 D 
发 单 重 态 而 发 光 , 并 释 出 二 氧化 碳 ( 图 6.112) 0991, 


OMe ATP Ol ATP 
> < > D ol » Cl 
Edo S d = e e a E77 d ee j^ 
HO COH CO.H d s 
=i b hy E 3 P [on 
rr eMe N 
N = ri 
o S N ATP 
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图 6. 112 ”二 氧 杂 环 于 柄 衍生 物 的 合成 与 化 学 发 光 


高 效 的 二 氧 杂 环 丁 二 酮 CL 体系 是 过 氧 草酸 芳 基 酯 体系 (图 6. 113) 897 99, j 
Ka nz CIEEL 机 制 。 体 系 的 使 用 方法 是 在 一 个 外 加 荧光 物质 下 (如 
蕙 .9,10- 二 茶 基 着 、N- 甲 基 咱 啶 酮 等 ,作为 电子 给 体 ) 存 在 时 ,用 过 氧化 氢 来 氧化 草酸 芳 
基 酯 ,此 时 产生 激发 态 的 二 氧 杂 环 丁 酮 式 的 中 间 体 A( 其 结构 尚未 最 后 确定 ,可 能 为 芳 基 
尚未 离 去 的 A ,也 可 能 是 二 氧 杂 环 丁 二 酮 A), A 与 荧光 物质 下 的 电子 转移 (或 电荷 转 
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移 ) 开 启 了 CIEEL 过 程 ,产生 S, AM F 而 发 光 ( 图 6.113) 。 


(0) re] [9 re) HO o o o Í 
\¥ + HO; —— y — die mx d a bmd 
RO OR RO OOH 0—0 0—0 
Aj Aa 
F zx t " 6 6 [m T 
r A OE wo AE —> F' + 2CO, (或 2CO; + ROH) 


b= 


图 6.113 二 氧 杂 环 丁 二 类 的 合成 与 化 学 发 光 机 制 


从 上 述 反应 机 制 可 以 看 到 ,草酸 酯 中 的 葵 氧 基 (RO) 应 是 较 好 的 离开 基 团 ,因此 , 共 基 
上 最 好 有 吸 电 子 基 。 最 常用 的 是 2,4,6- 三 氯 蒜 基 草酸 酯 (TCPO) 和 2,4- 二 硝 基 葵 基 草酸 
酯 (DNPO)。 为 了 提高 发 光 效 率 , 也 应 使 用 荧光 量子 产 率 高 的 荧光 物质 。 当 应 用 TCPO 
Al DNPO 以 及 高 效 的 荧光 物质 如 红 菊 烯 等 时 ,体系 的 Be 可 达 0. 22 一 0. 27。 体 系 的 主要 
缺点 是 草酸 酯 不 溶 于 水 ,而 且 遇 水 易 水 解 ,因此 需 使 用 有 机 溶剂 ,如 乙 有 睛 .1,4- 二 氧 六 环 、 
AT BE. ZR RS 


Or a 米 pa 体 系 [340—342] 


鲁 米 诺 (Luminol) 体 系 是 发 现 和 研究 较 早 的 一 个 有 机 CL 体系 (图 6.114), &okK iu 
(3-44 ESB AE — FA PGE HE. 3-aminophthalhydrazide, 2X; 5-amino-2,3-dihydro-1,4-phthalazine- 
dione) 在 碱 性 溶液 中 被 氧化 为 偶 氮 内 过 氧化 物 的 双 负 离子 , 它 脱 氮 而 产生 激发 态 的 3-4 
基 邻 葵 二 甲酸 的 双 负 离子 。 最 常用 的 氧化 剂 是 过 氧化 氢 , 但 也 可 用 高 锰 酸 盐 、 次 氯 酸 盐 和 
碘 。 氧 化 反应 可 为 FeCI) .CuCI)、CrCI)、CoCI) 等 金属 离子 和 铁 握 化 钾 , 以 及 氯 化 血 
红 素 (hemin)、 血 色素 等 金属 络 合 物 催化 而 启动 。 鲁 米 诺 在 水 中 的 发 光量 子 产 率 约 为 
0. 01 ,发 光波 长 为 480 一 502nm。 在 DMSO 中 ,Go 约 为 0.05 ,发 光波 长 为 425nm。 


O o [on O 
NH - N N O^ 
OH [0] 
| x | 一 > soll | + Nt 
NH [o] N N O 
2 0 NH. O NH; O^ NH, 0 


NH. 
图 6.114 重 米 诺 化 学 发 光 体系 
鲁 米 诺 的 6- 氨 基 异 构 体 一 一 异 鲁 米 诺 有 与 鲁 米 诺 相 似 的 发 光 效 率 , 也 得 到 较 广 的 
py Hj, 


3. E 酚 体 系 [343 一 344] 


Rit At Clophine) (2,4,5- — ZE JE UK ME) ZE Ba HE ZK Tt WP AD H:O:-HCIO 或 H,O;- 亚 铁 氰 
46 FH A A EAT 8E RON UE SUE RIG AAA T oe np 8] OR RAS X BL 
& iti & J6(1— 525nm) [38 (6-190) ], 
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H Ph | 
OH- ed "a Ph 
工 2-— Ph C HCIO noo] 2-— Ph O P 
Ph N Ph N Ph (6-190) 
los IL 
-一 -一 -> T es. — hy 
| n Sg Sg Ph | 


一 些 富 电子 嘻 品 衍生 物 如 3- FH de mg] DERI 3, 4- — EB di mg] A tl, np DLE DR FE ZK YA E H Ak 


氧化 而 发 光 [ 式 (6-191) JE, 
Me Me o O 
y Me 
Co Ce 
N i go "m 
在 这 些 体系 中 ,发 光 过 程 都 与 分 子 内 的 CIEEL 机 制 有 关 。 / 


H 
4. nb 4E CL th onm 


除了 上 述 各 种 有 机 CL 体系 之 外 ,也 有 一 些 无 机 CL 体系 。 它 们 的 发 光 不 涉及 活性 氧 
的 参与 ,而 是 经 不 同 价 态 的 金属 离子 间 的 单 电子 转移 (SET) 反 应 进行 。 其 中 研究 和 应 用 
最 多 的 体系 之 一 是 激发 态 联 吡啶 钉 (I )LRu(Cbpy) 入 ](bpy 王 联 吡啶 ) 的 发 光 , 它 可 经 不 同 
的 SET 途径 产生 [ 式 (6-192) 一 式 (6-194)]。 


=h (6-191) 


Ru(bpy)i + RuCbpy) $^ — 2[Ru(bpy)?* ]* (6-192) 
Ru(bpy); + SE] — [ RuCbpyo? ]* + HAER (6-193) 
Ru(Cbpy2i* 十 还 原 剂 一 ~ [Ru(Cbpy) 基 ] 十 还 原 剂 * (6-194) 


ERER up HIT Z-k .丙酮 -水 和 甲醇 -水 等 溶剂 中 。 

现在 一 致 的 看 法 是 ,在 这 些 体 系 中 ,发 光 是 从 Ru(ppy)3* 的 金属 - 配 体 电荷 转移 跃迁 
(metal-ligand charge transfer transition, MLCT 跃迁 ) 产 生 的 激发 三 重 进行 的 。 因 此 ,这 
是 溶液 化 学 发 光 体 系 中 较为 少见 的 化 学 引发 磷 光 的 一 个 例子 。 


6.6.5 化 学 发 光 在 分 析 化 学 中 的 应 用 


由 于 化 学 发 光 的 产生 不 需要 外 部 光源 ,因此 测量 化 学 发 光 的 光学 体系 十 分 简单 。 不 
需 外 加 光源 降低 了 背景 信号 ,也 消除 了 散射 光 以 及 非 选择 性 激发 和 光源 不 稳定 性 的 影响 ， 
这 使 检测 的 灵敏 度 大 为 提高 。 与 其 他 光谱 检测 技术 比较 ,CL 的 灵敏 度 是 吸收 光谱 法 的 
10° 们 以 上 ,是 荧光 光度 法 的 10° 倍 以 上 。 

由 于 化 学 发 光 强 度 受 到 CL 体系 本 身 的 成 分 .催化 剂 ( 酶 ,金属 离子 等 ) 溶液 pH , 离 
子 强度 ,溶剂 ,溶液 成 分 .温度 等 条 件 的 影响 ,因此 它 可 以 用 来 测定 参与 或 影响 CL 过 程 的 
各 种 物质 ,例如 ,CL 化 合 物 或 其 前 体 , 引 发 CL 的 试剂 (如 氧化 剂 ) ,催化剂 ( 酶 .金属 离子 
等 ) ,抑制 剂 (还 原 性 物质 等 ) ,外 加 的 作为 能 量 受 体 和 实际 发 光 物质 的 荧光 化 合 物 等 。 

由 于 CL 检测 设备 的 简单 性 和 低 成 本 ,以 及 很 高 的 灵敏 度 和 选择 性 ,基于 CL 的 检测 
技术 成 为 分 析 化 学 中 迅速 发 展 的 一 个 领域 5] 。 它 与 流动 注射 分 析 (flow-injection an- 
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lysis, FIA )5354,355] 、 i 4H 色 谱 ( LC ) 39557357] : A& #4 色 ji CEC ) (358.359) : xz 细 管 电 ik 
(CE )5355， 357, 360,361] . ff y 测 定 (immunoassay ) 技 7RD92.363] 等 结 Be, 已 在 医 学 临 床 分 

[364,365] ge [366,367] 2M,[317, 353, 362—367] y n [367,368] r1 [370] ^ An 
fr ` 药 物 分 析 ` 生 物化 学 ;以 及 环境 VT LEE IS 
中 获得 越 来 越 广泛 的 应 用 。 


6.7 生物 体系 中 的 光 氧 化 反应 


单 重 态 氧 是 很 多 生化 过 程 的 重要 中 间 体 。 它 在 生物 体内 可 经 一 系列 内 源 和 外 源 过 程 
而 产生 。 在 各 种 过 氧化 物 酶 ( 峰 性 过 氧化 物 酶 、 乳 过 氧化 物 酶 、 辣 根 过 氧化 物 酶 以 及 氧 过 
氧化 物 酶 等 ) 以 及 脂肪 氧 合 酶 催化 的 反应 中 都 可 产生 单 重 态 氧 。 菜 些 知 哈 细 胞 ,如 嗜 曙 红 
细胞 和 巨星 细胞 ,在 应 激 状 态 下 在 上 述 酶 存在 时 也 可 产生 单 重 态 氧 。 在 脂 质 的 过 氧化 中 ， 
由 过 氧 自由 基 复 合 而 导致 的 链 终 止 过 程 产生 四 氧化 物 , 它 分 解 时 也 可 产生 单 重 态 氧 
[ 式 (6-27)]。 虽 然 上 述 内 源 性 的 瞳 反 应 都 可 以 产生 单 重 态 氧 ,但 在 机 体 中 , 单 重 态 氧 的 最 
主要 来 源 是 机 体 暴 露 于 紫外 -可 见 光 时 ,体内 固有 的 或 外 来 的 敏 化 剂 被 激发 ,并 与 基态 氧 
进行 的 能 量 转移 过 程 。 单 重 态 氧 的 生物 靶 分 子 是 DNA. EAM A Jat AL AS EE MEX 
BALIT A EB AS AK ET R Y HG AG ERE ILA WD FE IAE UO 
速度 常数 已 有 总 结 "” 。 单 重 态 氧 造成 的 这 些 靶 分 子 的 损伤 与 机 体 的 衰老 过 程 HRS ob. 
肾 等 脏 器 的 疾病 以 及 慢性 炎症 等 有 密切 的 关系 。 


6.7.1 DNA 的 氧化 损伤 


DNA 在 受到 UVA(320~400nm) 和 UVB(280 一 320nm) 波 长 的 紫外 光 或 受到 可 见 
光照 射 时 ,都 可 受到 氧化 损伤 。 受 损伤 的 主要 部 位 是 核酸 碱 基 ( 图 6. 115) 071908. 


NH; [e] NH; 
NT HN NT N, HN LF 
PM da^ dL Jeu 
SS. M 
O N N Y HsN N | 
H H H 
Wang Maius Wen E 
(cytosine, C) (thymine, T) (adenine, A) (guanine, G) 


图 6.115 核酸 奏 基 的 名 称 与 结构 


在 受到 UVB 照射 时 ,核酸 碱 基本 身 可 以 被 激发 ,这 时 可 以 产生 两 类 损伤 。 一 类 是 氧 
化 损伤 , 即 激 发 态 碱 基 与 基态 氧 经 能 量 转移 产生 单 重 态 氧 ,后 者 与 碱 基 ( 主 要 是 鸟 味 叭 G) 
发 生 反 应 而 使 碱 基 损伤 ( 见 后 );， 另 一 类 是 非 氧化 损伤 , 即 激发 态 喀 啶 碱 基 与 男 一 个 啶 
碱 基 进 行 加 成 反应 ,其 中 主要 是 两 者 的 C= C 双 键 发 生 [2 十 2] 加 成 生成 环 丁 烧 产 
物 “”。 不 同 喀 啶 间 发 生 [2 十 2] 反 应 得 环 丁 烷 加 成 产物 的 概率 为 :T-T > T-C > CC, 
此 外 ,也 可 以 生成 旷 啶 -(6-4)- 喀 啶 酮 型 的 加 成 产物 6-4pp( 图 6. 116 中 为 胸腺 喀 啶 的 环 丁 
煤 产物 和 6-4pp 加 成 产物 )。6-4pp 型 产物 可 能 是 先 经 第 一 个 喀 啶 (激发 态 的 ) 的 疝 基 与 第 
=P AE AS HO MEE AK] C= C 双 键 发 生 Paterno-Büchi 反应 得 到 氧 杂 环 丁 烷 , 再 经 后 者 中 的 四 
节 环 开 环 而 得 到 的 。 环 丁 烷 产物 的 生成 比 6-4pp 产物 的 生成 更 为 常见 ,后 者 发 生 的 概率 
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Lh B BY BOT), 6-4pp 产物 在 约 320nm 处 有 吸收 ,可 以 在 此 波长 范围 受到 照射 
时 异 构 化 为 其 Dewer 价 键 异 构 体 。 喀 啶 碱 基 之 间 的 这 些 光 化 加 成 和 二 聚 反应 的 发 生 概 
率 也 与 各 碱 基 在 DN A 双 链 中 的 部 位 及 其 前 后 碱 基 的 排列 顺序 有 很 大 关系 。 


O 
O O Me n 
Me Me OH 
HN NH T. pi j 
N O 
A A sw e ^ 1 | idi 
[9] N N^ “o | | | 
| | Me Nz Ns 
T_T 环 十 烷 产物 ia a L 6-4pp 产 物 Dewer 价 键 异 构 体 


图 6.116 UVB 照射 下 核酸 奏 基 之 间 的 反应 


生物 组 织 在 受到 UVA 波长 的 紫外 光 或 受到 可 见 光照 射 时 ,DNA 也 可 以 受到 损伤 。 
一 是 通过 DNA 中 的 碱 基 直接 吸收 辐射 而 产生 与 上 述 UVB 引发 相同 的 非 氧化 性 损 
伤 ~*”] 。 更 重要 的 是 ,组 织 中 存在 一 些 在 UVA 和 可 见 光 区 有 较 强 吸收 的 内 源 性 或 外 
源 性 光敏 剂 ,可 以 引起 两 类 氧化 性 损伤 657 ”5 3 。 第 一 类 (Type I) 损伤 是 通过 DNA 中 
的 碱 基 作 为 电子 给 体 向 光敏 剂 激 发 态 发 生 单 电 子 转移 (single electron transfer, SET) ,给 
出 一 个 电子 ,或 作为 氨 原 子 给 体 被 激发 态 光 敏 剂 夺 氧 而 引起 的 。 第 二 类 (Type Mi 
是 通过 单 重 态 氧 对 DNA 中 碱 基 的 氧化 引起 的 。 由 于 DNA 中 的 发 色 团 是 四 种 碱 基 (G、 
Ad`C MT) ,它们 在 波长 大 于 320nm 时 只 有 较 弱 的 吸收 。 因 此 ,由 外 源 性 或 内 源 性 光敏 
剂 引 起 的 两 类 氧化 性 损伤 是 UVA 和 可 见 光 造 成 DNA 损伤 的 主要 原因 。 

在 第 一 类 损伤 中 ,处 于 靠近 DNA 双 螺 旋 某 一 部 位 的 光敏 剂 受 光 激 发 后 ,首先 与 邻近 
的 碱 基 发 生 SET, 使 它们 转化 为 正 离子 基 。 这 些 最 初 形 成 的 氧化 损伤 可 以 通过 空 穴 的 传 
递 沿 着 DNA 链 向 远 处 转移 (hoping 过 程 ) ,造成 其 他 碱 基 的 损伤 。 但 氧化 损伤 沿 DNA 链 
的 分 布 并 不 是 杂乱 无 序 的 ,而 几乎 都 集中 在 鸟 嘎 叭 (G) 部 位 2” 。 这 是 由 于 G 是 四 种 
碱 基 中 最 容易 氧化 的 Cs9 。 四 种 碱 基 的 氧化 电位 见 表 6. 110999, 


表 6. 11 核酸 碱 基 的 氧化 电位 


碱 基 溶剂 E/V, NHE 
GORAZ FF RMR) 7K (Tris-HCI 缓冲 液 ) 1. 31° 
Ad (Ii UB E AERO 水 (Tris-HCI 缓冲 液 ) 1. 42° 
COR UK TE YER) 水 (Tris-HCI 缓冲 液 ) 1. 50* 
TOB SUE PER) 水 (Tris-HCI 缓冲 液 ) 


E/V, NHE 


碱 基 溶剂 
GOK UE TF) Zi 1. 88" 1. 49^ 
Ad Cb AUR AF) Z hii 2.01^ 1. 96^ 
COREA RTF) Z hii 2. 18* 2. 146 
TOE AR) 


Zi 2. 25* 2. 11* 


a. 从 计算 的 垂直 电离 势 和 一 系列 参照 化 合 物 的 电离 势 -氧化 电位 经 验 公 式 计 算 而 得 ,文献 [387]。 表 中 所 有 氧化 
电位 都 是 相对 于 标准 氨 电 极 (NHE) 的 。b. 用 循环 伏 安 法 (CV) 在 MeCN 中 测 得 。 文 献 [388]。c. 从 碱 基 与 一 系列 基 
态 和 激发 态 电子 受 体 的 SET 反应 的 动力 学 测 得 。 文 献 [ 389]。 


需要 指出 的 是 ,由 于 测定 方法 (光电 子 能 谱 、 质 谱 、 脉 冲 辐 解 、 电 化 学 测量 、 分 子 轨道 计 
算 等 ) 和 条 件 ( 不 同 pH 的 水 溶液 , 非 水 溶剂 ) 的 不 同 ,以 及 被 测 碱 基 的 结合 方式 不 同 ( 游 离 
碱 基 、 碱 基 核 苷 、 核 苷 酸 等 ), 已 报道 的 碱 基 氧化 电位 相差 较 大 ,没有 较 好 的 一 致 性 。 
表 6. 12 列 举 的 是 最 近 的 从 理论 分 析 和 实验 测定 得 到 且 较 能 互相 接近 的 结果 。 其 中 一 部 
分 (上 标 a.b 者 ) 是 在 非 水 溶剂 中 的 ,一 部 分 是 在 水 溶液 中 的 (上 标 为 c 者 )。 
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可 以 看 到 , 鸟 味 叭 的 氧化 电位 最 低 。 除 了 较 低 的 氧化 电位 以 外 ,第 一 类 损伤 集中 于 碱 
基 G 部 位 可 能 还 与 G 的 正 离子 自由 基 (G! ) 具 有 很 高 的 酸性 有 关 ( 鸟 味 叭 核 苷 的 正 离子 
自由 基 中 ,G! 的 pK, 为 3. 9, 而 在 双 链 DNA 中 ,GE 的 pK, AW 4. 5)09-9U ,这 使 G* 在 
生理 条 件 (pH 约 为 7) 下 ,可 以 发 生 快 速 的 脱 质子 过 程 。 已 知 在 核 苷 和 DNA 中 ,G :在 中 
性 的 pH 时 脱 质子 的 速度 常数 约 为 107 Le mol! + s 1092, 

碱 基 的 氧化 电位 ,也 受 其 在 DN A 双 螺 旋 序列 中 的 位 置 的 影响 。 此 外 ,在 DNA 双 螺 
WEF , 碱 基 的 配对 也 引起 氧化 电位 下 降 。 如 鸟 味 叭 核 苷 和 胸腺 喀 啶 核 苷 的 氧化 电位 分 别 
Ay 1. 88V Al 2.00 V(MeCN, NHE, Wl #2 6.12), 但 在 Watson-Crick 碱 基 对 中 ,G CHA 
化 电位 为 1.48V(MeCN,NHE), 而 A+ T AY 40464 fiz 8 1. 81V(MeCN, NHE)"*7), 

在 长 链 DNA 的 双 螺 旋 结 构 中 , 受 损 的 鸟 味 叭 的 
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具体 部 位 ,也 与 其 在 DNA 碱 基 序 列 中 的 位 置 有 关 。 AN 

已 经 发 现 ,在 双 链 DNA HERR GG 和 GGG Q 、 

中 ,5-G 最 为 活 小 (图 6.117)"**。 在 通过 光敏 R7 RC Et os 
Q 


化 .金属 离子 氧化 .自由 基 氧 化 以 及 电离 辐射 引起 的 o Ja; 
DNA 第 一 类 损伤 中 ,都 注意 到 这 一 5-GG-3' 规 律 € 
(有 下 夯 线 者 为 优先 受 损 的 G) 。 在 其 他 DNA 碱 基 ”图 6. 117 5-5 BRI T A ER 
序列 中 , 岛 味 叭 的 活性 顺序 为 GGGG > GGG > (deoxyguanosine-5'-monophosphate) 
GG > GA > GT GCDP9 395] 。 

近 二 十 年 来 ,对 DNA 核酸 碱 基 的 第 一 类 损伤 已 经 进行 了 相当 多 的 研究 。 但 至 今 对 
这 些 氧化 损伤 中 生成 的 各 种 产物 以 及 它们 生成 的 详细 机 制 仍 有 很 多 未 了 解 和 有 争论 之 
Ap. 3960907) 。 这 是 由 于 中 间 产 物 的 不 稳定 性 和 后 续 反 应 的 复杂 性 ,以 及 现 有 分 析 方法 存 
在 的 不 足 造成 的 。 特 别 是 对 细胞 内 DNA 的 研究 ,需要 能 用 少量 的 DNA 样品 检测 到 在 每 
10 —10 个 碱 基 中 , 少 至 一 个 到 几 个 碱 基 的 损伤 。 最 近 发 展 的 一 个 较 有 价值 的 分 析 方 法 
是 高 效 液 相 色谱 与 串联 质谱 技术 (HPLC-MSVMS)rsal 。 它 正 对 在 各 个 结构 层面 上 研究 
第 一 和 第 二 类 光 损 伤 的 产物 和 机 制 起 着 重要 作用 。 


1, 鸟 哇 叭 的 第 一 类 损伤 


鸟 嗓 叭 碱 基 (G) 的 第 一 类 氧化 损伤 可 以 通过 与 激发 态 光 敏 剂 的 直接 光 诱 导电 子 转 移 
(photoinduced electron transfer, PET) ,或 通过 与 内 源 性 或 外 源 性 (外 来 的 ) 热 氧化 剂 的 暗 
SET 反应 发 生 , 也 可 以 通过 从 DNA 链 远 端 的 空 穴 传递 来 产生 。 正 离子 自由 基 G! 生成 
后 ,可 以 通过 两 种 途径 进行 反应 (图 6. 118) 375 39 。 一 是 发 生 脱 质子 反应 而 得 自由 基 
A, 后 者 与 超 氧 负 离子 (O; ) 或 氧 反 应 得 到 过 氧化 物 。 它 在 后 续 反 应 中 脱 二 氧化 碳 和 甲 酰 
胺 而 得 2,5- 二 氨基 咪唑 酮 Tz 及 其 水 解 产物 2,2,4- 三 氨基 喇 唑 酮 Z0. B HE A 与 基态 
氧 反 应 的 速度 较 慢 , 约 比 与 超 氧 负离子 (O; ) 反 应 的 速度 ( 约 4.7X10s Le mol! e st 
10° 807, AU A 与 体系 中 存在 的 Oz. 的 反应 可 能 比 与 基态 氧 的 反应 更 为 重要 。G! 也 
可 以 发 生 水 合 反 应 而 得 自由 基 B。 后 者 可 经 单 电子 氧化 过 程 (可 能 以 基态 氧 为 氧化 剂 ) 继 
之 以 脱 质子 而 得 8-3 BES, IE I (8-oxoGua) ,也 可 经 单 电 子 还 原 过 程 和 喀 啶 环 的 开 环 得 2, 
6- 二 氨基 4 羟基 -5- 甲 酰 氨基 喀 院 (fapyGua)50522 (图 6. 118), 
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图 6.118 鸟 味 叭 核 苷 的 第 一 类 氧化 


在 核 苷 Cguanosine) 和 核 苷 酸 单 体 (guanine nucleotide monomer) 中 ,由 于 G' 的 快速 
脱 质子 反应 ,G 的 第 一 类 损伤 主要 得 到 2-48 3E UK UE z 及 其 水 解 产物 Z0?" ,但 在 双 链 
DNA 中 , 则 发 现 得 到 较 多 的 8-oxoGua 774077, 

8- 关 基 鸟 味 叭 (8-oxoGua) 是 一 个 特别 值得 注意 的 氧化 产物 [es 。 它 在 由 光 引 发 或 热 
引发 的 DNA 的 各 种 第 一 类 损伤 中 ,都 是 已 发 现 的 主要 氧化 产物 之 一 ,而 且 在 第 二 类 氧化 
损伤 ( 单 重 态 氧 反 应 ) 中 , 它 也 是 主要 产物 之 一 。 在 羟基 自由 基 引 起 的 DNA 损伤 和 某 些 
可 进行 氧 原子 转移 反应 的 金属 化 合 物 , 如 LsRu(W) 二 O 型 的 钉 (IV) 配 合 物 引起 的 DNA 
氧化 中 ,也 都 发 现 8-oxoGua 为 重要 的 氧化 产物 。 此 外 ,8-oxoGua AA WS ESTE TE [IC RIS C 
化 电位 ( 比 G 低 0.55V)。 它 比 G 更 易 发 生 第 一 类 和 第 二 类 氧化 过 程 ,导致 DNA 的 继续 
氧化 产物 的 生成 co9 。 由 于 这 些 原因 ,8-oxoGua 已 被 视 为 机 体 的 氧化 应 激 状 态 (oxidative 
stress) 的 必 不 可 少 的 生物 标志 o 


2. SREB RY WH RANE 


S- Jie Hie WIS p A rb, ir EE S ROO, E DNA 中 , 它 与 G 的 堆积 (如 在 5 - 
oxoGua-G-3' 堆 集中 ) 进 一 步 降低 其 氧化 电位 ,增加 其 空 穴 捕 获 能 力 。 但 应 注意 ,两 者 堆 集 
时 ,G 的 氧化 电位 也 有 相应 降低 ,例如 ,在 5'-G(8-oxoGua)-3' 堆 集中 ,两 者 都 可 发 生 氧 化 ， 
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而 G 5j 8-oxoGua 发 生 和 氧化 的 概率 比 为 1.5: 

8-oxoGua 的 正 离子 自由 基 生 成 后 pee 子 和 水 合 两 种 反应 途径 
(图 6. 119) 。8-oxoGua KFT IE BFE pK, 为 6.6, 因 此 可 以 发 生 脱 质子 反应 而 得 自由 
基 。 在 中 性 条 件 下 ,8-oxoGua' 及 由 之 脱 质子 而 得 的 自由 基 以 相近 的 比例 存在 扣 “5 。 
8-oxoGua’ 水 合 后 ,通过 单 电子 转移 氧化 得 5- 羟 基 -8-oxoGua, 它 的 喀 啶 环 开 环 ,得 螺 环 产 
物 Sp(spiroiminodihydantoin, Sp) #il IM d Z WA Bit IK Cguanidinohydantoin, Gh) 为 主要 产 
物 。 另 外 ,8-oxoGua’ 脱 质子 得 到 的 自由 基 可 与 体系 中 的 O; 迅速 反应 (反应 速度 常数 约 
H 1X10*L * mol! * s 1) 而 得 氧 过 氧化 物 , 后 者 在 酸性 条 件 下 (PH 委 7) 脱 痰 而 得 脱 氮 股 
基 乙 内 栈 脲 (dehydroguanidinohydantoin) 产 物 DGh, DGh 与 水 反应 ' 脱 股 基 而 得 咪唑 三 
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酮 产物 仲 班 酸 (parabanic acid,Pa) 及 其 水 解 产 物 草 酰 酸 (oxaluric acid; Oa). TE pH ^7 
BE , Sh et CECI A 829 Io E p^] Tz 及 其 水 解 产 物 Z. 8-oxoGua 的 自由 基 与 基态 氧 反 应 
的 活性 很 低 , (速度 常数 二 10:L，mol'。s ) ,因此 ,在 体系 中 无 充足 的 Oz 存在 而 又 存 
在 氧化 剂 ( 如 金属 离子 ) ,或 在 Cu、Zn- 超 氧化 物 歧化 酶 存在 时 , 它 可 发 生 SET 反应 成 为 正 
离子 而 被 水 捕获 得 5- 羟 基 -8-oxoGua, 由 之 又 可 得 Sp 和 Gh。 目 前 一 般 认 为 Gh 是 两 个 非 
对 映 异 构 体 的 混合 物 。 

因此 8-oxoGua 的 第 一 类 氧化 中 已 知 的 产物 有 Sp、Gh、DGh、Iz、Z、Pa、Oa 等 。 这 些 产 
物 的 生成 比例 与 体系 的 pH 有 很 大 关系 ,也 与 温度 有 关 。 已 发 现在 pH=7 的 中 性 反应 体 
系 中 ,主要 产物 是 Sp 和 Gh; 在 碱 性 条 件 下 ,有 较 多 Iz 和 2 生成 ;而 在 pH<7 时 , 则 DGh 
及 其 分 解 产 物 Pa 和 Oa 较 多 。 

8-oxoGua 及 其 氧化 产物 2,Oa 等 都 可 与 碱 基 A( 腺 味 叭 ) 通 过 氧 键 构成 碱 基 配 对 。 因 
此 ,这 些 岛 味 叭 G 的 氧化 产物 可 造成 DNA 双 链 中 的 G-T 碱 基 颠 换 (G-T transversion) 。 


3. 鸟 味 叭 的 第 二 类 氧化 损伤 


在 用 UVB 照射 DNA 时 , 碱 基 可 被 激发 ,并 与 基态 氧 进 行 能 量 转移 而 产生 单 重 态 氧 。 
在 用 UVB 或 可 见 光照 射 内 源 或 外 源 敏 化 剂 时 , 敏 化 剂 的 激发 态 与 基态 氧 进行 能 量 转移 
也 会 产生 单 重 态 氧 。 鸟 嗓 叭 是 单 重 态 氧 的 活泼 受 体 ,与 后 者 发 生 反 应 而 被 氧化 ***"]。 
已 测 得 G 在 水 溶液 中 对 'O; 的 狮 灭 常数 在 10 L* mol! «s 数量级。 但 其 中 大 部 分 是 
物理 独 灭 ,只 有 约 2% 是 导致 化 学 反应 的 化 学 独 灭 "*1。 

DNA 和 RNA 中 的 不 同 碱 基 在 有 机 溶剂 中 对 单 重 态 氧 的 反应 性 能 , 按 鸟 嗓 蛤 (G) 放 
pa mg Wa (Cy) > Hg IE I: CA d) > Ee i CUO — Mfg ff nas e CTO BS FS 35 UA. Scl D. 55 ERIT HS 
RONG PE EW ERA CSI EE EL b fo M, 

过 去 二 十 年 来 ,对 单 重 态 氧 与 鸟 味 叭 在 与 DNA A IS STAM AE SERS 
WER IS AK EF FREZER OP ER) DNA 以 及 细胞 中 的 DNA) 的 反应 的 产物 和 反应 机 制 已 进 
行 了 大 量 研究 ,并 取得 了 较 大 进展 。 特 别 是 在 有 机 溶剂 中 用 鸟 味 叭 核 背 模型 化 合 物 2 ， 
3 ,5 -三 (二 甲 基 权 丁 基 硅 毛 基 ) 鸟 嗓 吟 核 背 进行 :0, 反应 ,并 在 低温 用 一 维和 二 维 核磁 技 
术 检 测 反 应 的 中 间 产 物 ,对 阐明 反应 机 制 起 了 很 大 作用 "] 。 此 外 ,近年 来 应 用 水 溶性 葵 
衍生 物 [LN,N -二 (2,3- 二 羟 丙 基 )-1,4- 茜 二 丙 醚 胺 , N,N -di(2,3-dihydroxyprop )-1，,4- 
naphthalenedipropanamide,DHPN] 的 内 过 氧化 物 的 热 分 解 作为 产生 纯净 'O, 的 来 源 以 
研究 反应 "1 ,避免 了 使 用 单 重 态 氧 敏 化 剂 进行 光 氧 化 反应 时 可 能 产生 的 第 一 类 氧化 过 
程 的 干扰 (有 些 敏 化 剂 如 亚 甲 蓝 、 核 黄 素 等 有 可 能 通过 与 DNA 的 SET 反应 引发 第 一 类 
氧化 损伤 ), 也 有 助 于 分 析 'O; 与 鸟 味 叭 碱 基 的 反应 产物 和 机 制 。 尽 管 如 此 ,目前 对 鸟 味 
吟 碱 基 的 第 二 类 氧化 损伤 中 生成 的 产物 和 生成 机 制 仍 有 很 多 了 解 不 够 及 需 深 入 研究 的 
问题 29 。 

GEBRE O 反应 中 的 一 个 产物 是 8-oxoGua。 它 对 单 重 态 氧 的 反应 性 能 比 G 
本 身 还 要 高 两 个 数量 级 以 上 。 因 此 在 G WO 反应 中 ,生成 的 8-oxoGua 会 继续 发 生 氧 
化 ,得 到 次 级 氧化 产物 。 对 8-oxoGua 的 单 重 态 氧 反 应 的 机 制 ,也 已 在 有 机 溶剂 中 用 低温 
核磁 技术 进行 了 人 研究 ,从 而 对 生理 条 件 下 的 反应 机 制 提 供 了 佐证 2]。 

鸟 味 叭 脱氧 核 苷 与 0, 在 水 溶液 中 的 反应 ,目前 认为 按 图 6.120 进行 15]。 首 
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先 经 "Os 对 咪唑 环 的 [4 十 2 反应 生成 4,8- 内 过 氧化 物 , 它 在 水 溶液 中 转化 为 氢 过 氧化 物 
A,A 可 有 两 条 反应 途径 。 主 要 反应 途径 是 脱水 而 得 B,B 与 水 加 成 得 5- 羟 基 -8-oxoGua， 
后 者 在 中 性 水 溶液 中 易 发 生 酰 基 位 移 而 得 两 个 非 对 映 立 体 异 构 体 的 螺 环 产物 Sp。A 也 
np gk xe Jg 5-6 4k S mm (5-OH-Gua) ,后 者 与 8-oxoGua 在 溶液 中 处 于 动态 平衡 。 除 了 
以 Sp 为 主要 产物 ,8-oxoGua 为 次 要 产物 外 ,还 有 少量 由 内 过 氧化 物 直 接 转化 (经 0 一 O 
键 均 裂 ) 而 来 的 4- 羟基 -8-oxoGua 产物 生成 。 在 反应 体系 中 有 还 原 剂 如 硫 醇 或 Fe 存在 
时 ,所 过 氧化 物 A 被 还 原 的 反应 途径 被 促进 ,此 时 8-oxoGua 产量 增加 而 Sp 产物 减少 ,这 
也 为 氢 过 氧化 物 中 间 体 作为 Sp 和 8-oxoGua 两 种 产物 的 共同 前 体 提供 了 证 明 。 
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除了 Sp.8-oxoGua Ail 4-$4£-8-oxoGua 以 外 ,在 G WENO, 反应 中 ,还 可 能 有 其 他 
一 些 由 8-oxoGua 5'0, 反应 而 导致 的 次 级 氧化 产物 生成 。 因 此 ,在 反应 转化 率 提高 时 ， 
8-oxoGua 的 产量 趋 平 而 不 再 升 高 。 

stes DNA 以 及 细胞 内 DNA. 中 的 鸟 味 叭 的 单 重 态 氧 反应 得 到 的 结果 与 上 述 核 苷 
的 反应 结果 有 所 不 同 。 对 分 离 的 DNA05 和 细胞 内 DNA 17089 89 O, 氧化 ,目前 都 只 
ANI 8-oxoGua 为 主要 产物 。 


4. 8-oxoGua 的 单 重 态 氧 反应 


前 已 述 及 ,8-oxoGua 是 比 G 更 活泼 的 单 重 态 氧 受 体 。 因 此 在 G 的 单 重 态 氧 反应 中 ， 
会 伴随 有 8-oxoGua 的 '0, 反应 产物 出 现 。8-oxoGua 的 核 背 的 单 重 态 氧 反 应 也 已 有 较 多 
Bp gg 415. 419~420] ,在 有 机 溶剂 中 对 8-oxoGua 核 苷 模型 化 合 物 的 :0， 反应 的 低温 核磁 研 
BE 99 也 为 反应 机 制 提供 了 证 明 。 


水 溶液 中 ， 8-oxoGua fif 5! O, 的 反应 可 用 图 6. 121 表示 ,414, 419, 420] | 
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反应 中 首先 生成 不 稳定 的 二 氧 杂 环 丁 烷 , 它 可 转化 为 氢 过 氧化 物 , 后 者 被 还 原 为 5- 
羟基 -8-oxoGua, 在 中 性 及 偏 碱 性 介质 中 ,5- 羟 基 -8-oxoGua 经 酰基 迁移 而 得 螺 环 产物 Sp; 
在 偏 酸性 介质 中 , 则 S- FE SE-8-oxoGua #6 16 A WE CA EK Gh。 和 氢 过 氧化 物 亦 可 转变 为 
不 稳定 的 2,5- 二 氨基 咪唑 酮 Tz 及 其 水 解 产 物 三 氨基 吗 唑 酮 Zz。 氧 过 氧化 物 也 可 以 经 
O 一 O 键 均 裂 而 转变 为 1,3,5- 三 氮 嗪 产物 ,后 者 可 缓慢 水 解 为 三 聚 氰 酸 Ca(cyanuric acid), 

因此 ,在 8-oxoGua MK BJ Os 反应 中 ,主要 产物 为 三 聚 氰 酸 、Sp、Iz、Z EA Gh, fH 
TE SERERE MRS O, 的 反应 中 ,得 到 不 同 的 产物 。 此 时 ,主要 产物 是 去 氢 县 基 乙 内 酰 脲 
(DGh) DGh 在 室温 时 的 中 性 水 溶液 中 不 甚 稳定 , 它 水 解 为 咪唑 三 酮 ( 仲 班 酸 Pao ,并 经 
后 者 的 开 环 得 草 酰 酸 (Oa) 为 最 终 产物 (图 6. 122) 。 
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6.7.2 有 蛋白质 的 氧化 损伤 


蛋白 质 也 可 以 发 生 第 一 类 和 第 二 类 损伤 。 在 金属 离子 或 某 些 活性 氧 如 羟基 自由 基 、 
超 氧 负离子 基 和 过 氧化 氨 , 以 及 其 他 一 些 自由 基 如 SO; 、* NO, 等 存在 时 ,可 经 电子 转移 
或 夺 氢 反应 发 生 第 一 类 氧化 。 但 紫外 -可 见 光 引 发 的 蛋白 质 损伤 主要 是 通过 第 二 类 过 程 
( 单 重 态 氧 反应 ) 进 行 的 。 第 二 类 氧化 中 产生 的 一 些 过 氧化 物 中 间 体 如 内 过 氧化 物 和 二 氧 
杂 环 丁 烷 的 分 解 又 可 产生 一 些 自由 基 中 间 体 ,从 而 引起 某 些 与 第 一 类 过 程 有 关 的 损伤 。 
关于 蛋白 质 的 第 一 类 5274290 和 第 二 类 [2 损伤 ,已 有 一 些 较 全 面 的 综述 文章 。 


l. 单 重 态 氧 引发 的 蛋白 质 损伤 


在 蛋白 质 中 ,发 色 团 是 部 分 氨基 酸 。 一 些 吸 收 波长 较 长 的 氨基 酸 的 紫外 吸收 极 大 的 
波长 如 表 6. 12 所 示 。 


表 6.12 BBB RID BBR (Ama ) 


氨基 酸 Àmax/ NM 
CAR MARMAR > 280 
KAAM 4 So 
Y cec +a 
HAR < 240 
多 肽 骨架 « 230 


可 见 只 有 少数 几 种 氨基 酸 ,主要 是 分 子 中 含有 葵 基 或 杂 环 者 , 才 在 大 于 280nm 的 
UVB 范围 有 吸收 ,因此 ,蛋白 质 本 身 吸收 紫外 光 而 作为 敏 化 剂 ,通过 与 氧 进行 能 量 转移 而 
产生 单 重 态 氧 是 比较 低 效 的 过 程 ,而 机 体内 存在 的 各 种 在 UVB、UVA 或 可 见 区 有 较 强 吸 
收 的 内 源 性 敏 化 剂 (如 核 黄 素 、 黑 色素 、 血 红 蛋 白 等 ) 或 外 加 敏 化 剂 (如 在 光 动 态 疗 法 中 ) 被 
光照 激发 并 与 氧 进行 能 量 转 移 才 是 光敏 化 产生 单 重 态 氧 的 主要 途径 。 不 过 由 于 机 体 中 有 
很 多 不 同 的 可 作为 内 源 性 敏 化 剂 的 发 色 团 ,因此 ,在 很 多 情况 下 ,对 单 重 态 氧 的 具体 产生 
途径 并 不 很 明确 了 解 。 

在 蛋白 质 中 ,0O, 的 靶 分 子 是 少数 几 种 氨基 酸 。 多 数 氨基 酸 对 0, 是 惰性 的 ,只 有 色 
氨 酸 (Trp) AMR Tyr) HAR His), FAR Cys), EAR Met) $ JUPP TE IE W W 
生理 pH 条 件 下 能 以 显著 速度 与 'O; 反应 。 在 更 高 的 pH, 精 氨 酸 与 赖 氨 酸 在 转变 为 酸根 
负离子 后 也 能 与 Os 反应 。 

AERE O: 的 相互 作用 可 经 物理 狸 灭 (k,) 和 化 学 反应 (&,) 两 种 途径 进行 。 但 只 
CAR CT rpO ,物理 狸 灭 与 化 学 反应 相 比 才 较 为 重要 :k, 和 ,分别 为 2X10 — 7 X10'L * 
mol! +s 'Ad13X10'L* mol! * s 7, mix} Tyr、His、Cys、Met 等 , 则 主要 发 生化 学 
有 反应 ,物理 独 炎 很 少 发 生 。 

1) 色 和 氨 酸 与 '0, B) x Un 

EARI O: 的 反应 可 能 是 通过 [2 十 2] 和 ene 反应 导致 的 氧 杂 环 丁 烷 和 氧 过 氧化 物 
中 间 体 进行 的 。 但 这 些 中 间 体 目前 尚未 能 在 实验 上 检测 到 。 Apa ni 3a- 
氨 过 氧 吡 咯 并 [2,3-bj 叫 唆 -2- 甲 酸 A 以 及 它 的 还 原 产 物 B( 图 6. 123), N-P ERRAR 
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C 和 犬 尿 氨 酸 D。A 在 室温 逐渐 分 解 ,分 解 产 物 取 决 于 反应 条 件 。 在 有 还 原 剂 存在 时 ,A 
主要 被 还 原 为 相应 的 醇 B。 无 还 原 剂 时 , 则 倾向 于 发 生 0 一 0 键 裂 解 而 得 较 复杂 的 产物 。 
金属 离子 的 存在 以 及 光照 使 分 解 中 生成 自由 基 产 物 。 犬 尿 氨 酸 产 物 可 由 氧 过 氧化 物 A 
TUBE B 分 解 而 来 ,也 可 由 反应 中 最 初生 成 的 氢 过 氧化 物 或 氧 杂 环 丁 烷 中 间 体 直接 分 解 而 
来 。 而 犬 尿 氨 酸 则 是 由 N-P PEER ER RUBRIK TC IP Wi oe C] 6. 123) 。 
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图 6.123 色 胺 酸 与 单 重 态 氧 反 应 


HT s SUI A 的 不 稳定 性 以 及 醇 B 可 转化 为 C, 反 应 的 主要 产物 是 C 和 DD。 此 
外 ,也 有 其 他 次 级 氧化 分 解 产物 如 3- 羟 基 犬 尿 氨 酸 , 邻 氨 基 茶 甲酸 ,天 冬 氨 酸 , 二 氧化 碳 
和 氨 等 生成 。C 和 D 是 比 色 氮 酸 更 好 的 :O* 敏 化 剂 ,因此 ,它们 的 生成 和 受 光 激发 产生 新 
的 单 重 态 氧 , 使 氧化 损伤 循环 进行 并 加 剧 "*~”I。 这 是 色 氨 酸 第 二 类 光 损 伤 中 的 一 个 特 
点 。 持 续 的 光照 亦 可 促进 最 初生 成 的 氨 过 氧化 物 的 分 解 ,产生 自由 基 物 种 ,引发 第 二 类 氧 
化 过 程 , 使 损伤 加 重 。 

连接 于 和 蛋白质 肽 链 中 的 色 氮 酸 与 :O, 的 反应 与 上 述 游离 色 氨 酸 相似 。 虽 然 此 时 产物 
中 的 氨基 由 于 参与 生成 肽 链 而 已 酰 化 ,使 其 末 核 性 降低 ,但 似乎 仍 能 在 最 初生 成 的 氢 过 氧 
469] P xr SES ETI Michael 加 成 而 成 环 , 导致 中 间 体 A 的 生成 992, 

2) MARHA O, 反应 

游离 的 酪 氨 酸 与 'O: 的 反应 可 能 经 不 稳定 的 内 过 氧化 物 中 间 体 进行 (图 6.124)。 它 
迅速 开 环 为 所 过 氧化 物 A,A 经 分 子 内 成 环 而 得 3-A A SE-6-R-2 43,340,657, 1e AA- 
1 H-i3|U& FA i$ B(3a-hydroperoxy-6-0xo-2,3,3a,6, 7, 7a-hexahydro -1H-indole-2-carbox- 
ylic acid, HOHICA)"**-4871 。 

在 蛋白 质 以 及 在 六 乙酰 基 酷 氨 酸 中 ,由 于 分 子 中 的 氨基 参与 肽 链 生 成 而 被 酰 化 ,或 
由 于 氨基 上 乙酰 基 的 存在 ,参与 成 环 的 亲 核 活性 降低 "0 。 因 此 ,在 N-Z BE NEAR 
酸 中 以 及 在 蛋白 质 中 的 酷 氨 酸 氧 化 的 最 初 产物 主要 是 未 成 环 的 过 氧化 物 如 C。 这 些 过 氧 
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化 物 有 长 达 几 小 时 或 几 天 的 半衰期。 它 在 4C 以 上 即 分 解 。 如 分 解 在 室温 或 低 于 室温 进 
行 , 则 主要 得 醇 产物 D, 但 如 在 较 高 温度 进行 , 则 往往 发 生 O—O 键 裂解 而 得 自由 基 产 物 ， 
并 引起 蛋白 质 的 进一步 损伤 。 

3) 组 氨 酸 与 'O; 的 反应 

Dk nd i ^] C? CRI N 同位 素 标记 的 4,5- 二 葵 基 咪唑 ) 在 有 机 溶剂 中 与 'O。 的 反应 
已 在 低温 用 ' 日,*C,*N 的 NMR 技术 研究 过 ,并 检测 到 了 2,5- 内 过 氧化 物 中 间 体 。 内 过 
氧化 物 中 间 体 在 一 100C 可 用 NMR 鉴定 ,但 在 一 88C 以 上 即 开始 分 解 。 这 为 组 氨 酸 
的 'O; 反应 的 机 制 提 供 了 线索 。 

AARS O, 的 反应 可 能 也 先生 成 一 个 或 两 个 不 稳定 的 内 过 氧化 物 中 间 体 , 它 分 解 
为 一 系列 复杂 的 产物 ,其 中 有 天 冬 氨 酸 和 天 冬 酰胺 入 生物 以 及 尿素 (图 6. 1250 00m 7, p 


o o o 
0 
N 一 一 一 N 一 © HN 
jo 6. HN ~ N HN ~ 
p 
! ) i 
H oH O 
Nae ud 
-一 
O O 
HO 未 鉴定 的 
N= HN HN 过 氧化 物 中 间 体 
os HN 
oc ig TOH ack 4 
N 
H X ——L 
ye 
0 - -00 
JL à o bi ids COOH + v Ww i NH» + ”其 他 产物 
HN NH; M 
HN. a HN. 


图 6.125 组 胺 酸 与 单 重 态 氧 反应 
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过 氧化 物 的 这 些 分 解 反应 可 能 部 分 涉及 O 一 O 键 的 均 裂 和 自由 基 中 间 体 ,但 也 检测 出 一 
些 其 结构 尚未 确定 的 过 氧化 物 中 间 体 。 

4) 蛋氨酸 与 '0, 的 反应 

游离 的 蛋氨酸 与 'O; 的 反应 按 硫 醚 与 'O, 反应 的 方式 进行 ,氧化 发 生 于 硫 原子 上 , 先 
得 到 两 性 离子 中 间 体 ,后 者 可 与 男 一 分 子 蛋 氨 酸 反应 而 得 两 分 子 亚 砚 产 物 。 因 此 ,反应 中 
氧 与 蛋氨酸 的 计量 化 学 取决 于 pH, 可 从 1: I(pH7 ID —1 : 2(pH 5 pj) im, 

FE F1 rp A BAR O, 反应 也 以 亚 砚 为 主要 产物 。 

5) 半 胱 氨 酸 和 胱 氨 酸 与 '0, 的 反应 

游离 的 半 胱 氨 酸 与 'O。 的 反应 主要 得 到 二 硫化 物 。 在 某 些 条 件 下 ,也 有 磺 酸 产物 生 
成 。 在 蛋白 质 中 则 两 种 产物 的 比例 关系 可 能 应 与 蛋白 质 的 多 肽 结构 有 关 , 但 尚未 详细 研 
FEL 

BEARS" On 的 反应 按 与 硫 醚 相似 的 方式 进行 , 先 得 两 性 离子 中 间 体 ,后 者 与 另 一 分 
于 胱 氮 酸 反应 得 两 分 子 亚 砚 LRSSCO)R]r4 99 。 

和 蛋白质 中 胱 氨 酸 与 ' 9, 的 反应 尚未 深入 研究 过 。 


2. 蛋白 质 中 过 氧化 物 的 生成 及 其 对 蛋白 质 结构 与 功能 的 影响 


由 上 述 可 见 , 对 单 重 态 氧 与 游离 氨基 酸 的 反应 的 机 制 和 产物 虽 已 有 一 些 了 解 ,但 由 于 
恒 白 质 组 成 的 多 样 性 和 蛋白质 中 的 氨基 酸 的 立体 环境 与 溶液 中 的 氨基 酸 和 肽 链 中 的 氨基 
酸 很 不 相同 ,对 蛋白 质 与 单 重 态 氧 的 反应 还 有 待 于 在 分 子 水 平 上 进行 更 为 详细 的 定量 研 
究 。 即 使 是 对 游离 氨基 酸 与 :O, 的 反应 ,多 数 情况 下 也 还 未 能 对 全 部 产物 进行 鉴定 和 定 
量 , 对 反应 中 的 一 部 分 活性 中 间 体 也 尚未 检测 到 。 目 前 已 知 '0; 与 蛋白 质 的 反应 主要 发 
生 于 Trp、Tyr、His、Cys、Met 等 几 种 氨基 酸 端 基 ,反应 都 经 由 过 氧化 物 中 间 体 (内 过 氧化 
物 ,二 氧 杂 环 丁 烷 , 氢 过 氧化 物 ) 进 行 。 最 初生 成 的 过 氧化 物 中 间 体 可 向 其 他 过 氧化 物 (如 
由 内 过 氧化 物 向 氨 过 氧化 物 ) 转 化 。 因 此 ,对 氧化 中 生成 的 过 氧化 物 的 总 量 可 以 测定 ,但 
对 过 氧化 物 的 结构 和 分 布 并 无 详细 了 人 解 。 过 氧化 物 中 间 体 常 在 低温 分 解 , 仅 某 些 氧 过 氧 
化 物 可 在 室温 有 一 定 的 寿命 。 但 这 些 过 氧化 物 在 细胞 内 蛋白 质 中 要 比 在 游离 氨基 酸 中 有 
更 长 的 寿命 。 在 细胞 蛋白 质 中 ,过 氧化 物 在 生理 温度 下 可 有 长 达 数 小 时 的 半衰期 中， 
也 已 发 现 , 在 用 虎 红 敏 化 一 些 蛋 白质 的 光 氧 化 后 ,可 以 检测 到 持续 数 分 钟 的 光学 发 光 
COLD) 。 这 是 由 在 反应 中 积累 的 过 氧化 物 或 氧 过 氧化 物 分 解 时 产生 的 激发 态 发 出 的 。 
由 于 有 Trp 的 蛋白 质 在 光 氧 化 后 发 出 的 CL EE Trp 的 蛋白 质 强 得 多 ,CL 主要 是 由 蛋白 
JAP Trp 的 过 氧化 物 或 所 过 氧化 物 分 解 引起 的 。 蛋 白质 中 过 和 氧化 物 的 较 长 寿命 可 能 与 
过 氧 基 团 受 蛋 白质 中 立体 环境 提供 的 一 定 的 保护 作用 有 关 , 也 可 能 与 过 氧化 物 使 某 些 可 
用 于 分 解 过 氧化 物 的 酶 失 活 有 关 。 如 已 知 过 氧化 物 可 使 溶 酶 体 组 织 蛋 白 酶 失 活 。 而 'O， 
与 丝氨酸 蛋白 酶 和 半 胱 氮 酸 蛋白 酶 中 的 活性 中 心 Ser Cys 和 His 端 基 的 反应 也 使 这 些 酶 
失 活 。 

过 氧化 物 可 被 蛋白 质 中 的 琶 基 还 原 , 并 使 后 者 转化 为 二 硫 醚 和 亚 磺 酸 . 磺 酸 等 。 如 果 
这 些 琉 基 是 由 酶 提供 的 , 则 反应 也 导致 酶 的 失 活 。 例 如 ,已 知 蛋白 质 中 的 过 氧化 物 可 使 匡 
油 醛 -3- 斐 酸 脱氧 酶 、. 谷 胱 甘 肽 还 原 酶 . 半 胱 氨 酸 蛋白 酶 和 Ca? -ATP ag EUT 

单 重 态 氧 与 蛋白 质 反 应 时 ,分 子 间 S 一 S 键 的 生成 也 可 导致 蛋白 质 交 联 。S 一 S 键 的 
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生成 可 能 由 'O; 反应 直接 引起 so np d xb SAEI 2r fit P7 ^E IS E] Hr AES OO 

HARI O, 反应 中 ,过 氧化 物 分 解 时 生成 复杂 的 产物 ,其 中 含 普 基 的 化 合 物 可 与 赖 
氨 酸 或 另 一 分 子 组 氨 酸 中 的 氨基 生成 Schiff 碱 而 使 蛋白 质 发 生 交 联 ? OO 。 

与 羟基 自由 基 等 引发 的 第 一 类 氧化 损伤 不 同 , 单 重 态 氧 只 与 蛋白 质 中 的 氨基 酸 端 基 
反应 ,因此 一 般 不 导致 蛋白 质 骨架 的 断裂 。 

总 之 ,Os 反应 造成 的 蛋白 质 损 伤 可 引起 蛋白 质 结构 与 功能 的 一 系列 变化 。 除 上 述 
导致 部 分 酶 失 活 以 及 和 蛋白质 交 联 外 ,可 引起 蛋白 质 构 象 的 改变 ,去 折 秋 (unfolding) 倾 向 
增加 ,力学 性 质 改变 (如 在 丝绸 和 骨 胶 原 中 ) , 民 水 性 增加 ,旋光 性 和 光 散 射 性 改变 ,对 辅 因 
子 和 金属 的 结合 能 力 改变 ,氧化 后 的 蛋白 质 对 蛋白 酶 的 感受 性 增加 等 "2 “2 。 但 目前 
对 和 蛋白质 氧 化 引起 的 这 些 结构 与 功能 变化 的 机 制 了 解 仍 很 不 够 ,有 待 深 入 研究。 


6.7.3 光化学 疗法 


由 前 述 可 知 , 各 类 活性 氧 物 种 (reactive oxygen species, ROS) 对 和 蛋白质.DNA 和 
RNA 、 脂 质 等 都 可 造成 损害 ,而 这 些 活性 氧 物种 可 以 直接 或 间接 地 通过 激发 态 光敏 剂 与 
氧 的 相互 作用 而 产生 。 此 外 ,有 些 外 源 性 敏 化 剂 也 可 在 没有 活性 氧 的 参与 下 直接 与 核酸 
碱 基 等 生物 分 子 相 互 作用 ,对 它们 产生 损伤 。 光 化 学 疗法 (photochemotherapy) 就 是 利用 
光照 加 敏 化 剂 , 选 择 性 地 对 病变 组 织 进行 损伤 而 医治 某 些 疾病 的 方法 。 

光化学 疗法 中 对 病变 组 织 的 损伤 ,主要 是 通过 第 一 类 (Type 了 和 第 二 类 (Type ID Bj 
类 过 程 进 行 的 。 第 一 类 过 程 中 通过 激发 态 敏 化 剂 与 氧 (能 量 转移 或 电子 转移 ) 或 与 生物 分 
子 ( 电 子 转移 或 激发 态 敏 化 剂 从 生物 分 子 夺 氧 ) 的 相互 作用 而 产生 自由 基 物 种 ,其 中 也 包 
含 羟基 自由 基 , 超 氧 负 离子 基 等 活性 氧 物种 。 这 些 自由 基 对 生物 靶 分 子 造成 损伤 。 第 二 
类 过 程 则 是 通过 敏 化 剂 的 激发 态 ( 主 要 是 激发 三 重 态 ) 与 基态 氧 的 能 量 转 移 产 生 单 重 态 氧 
而 进行 的 。 除 第 一 、 第 二 类 过 程 以 外 ,在 有 的 光化学 疗法 中 , 敏 化 剂 与 生物 分 子 的 直接 化 
学 反应 也 起 一 定 作 用 (如 在 PUVA 中 , 见 后 ) ,可 称 为 第 三 类 损伤 。 

习惯 上 把 光化学 疗法 分 为 两 类 。 一 类 是 把 叶 喃 并 香 豆 素 (psoralen) 类 敏 化 剂 与 
UVA 波段 的 紫外 光 结 合 进行 治疗 , 称 为 PUVA 疗法 纪 9 。 另 一 类 是 应 用 长 波光 敏 剂 、 可 
见 光 与 氧 结合 进行 治疗 ,实际 上 是 利用 活性 氧 (ROS) 对 细胞 的 损伤 作用 , 即 光 动 态 效应 
(photodynamic, PD) 进行 治疗 , 称 为 光 动 态 疗法 (photodynamic therapy, PDT)U977*9U 。 
两 类 方法 的 区 别 是 ,PUVA 中 ,对 病变 组 织 的 损伤 在 相当 大 程度 上 是 通过 激发 态 敏 化 剂 
与 生物 分 子 的 直接 光 反 应 进行 的 , 即 通 过 第 三 类 过 程 进行 的 。 而 此 类 过 程 不 依赖 氧 的 存 
E. PDT 则 主要 是 通过 第 一 、 第 二 类 损伤 进行 ,依赖 于 氧 的 存在 。 


1l. PUVA 疗法 


Æ PUVA "f , fit FH BA 2G a Fi) AK ER ATE I , FE dés 8- FB SCA n IF a k CS- 
methoxypsoralen,8-MOP ,正式 命名 为 9-methoxy-7 H-Furo[ 3, 2-g ] [1 ] benz-opyran-7- 
one), DEA, XT 4,5',8-= FA Jk uc Ht AE uj 3€ 4,5’, 8-trimethylpsoralen, TMP) fl 5- 甲 氧 
ALOK mi Jf A GR (5-methoxypsoralen) 在 PUVA 中 的 应 用 也 有 一 定 研 究 ( 图 
6. 126) 682-4881. 

PUVAJTIEDOJH SII pi sU, the jl A T E AE BS dr RR INE IRL DA 
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OMe Me 
8-MOP TMP 5-MOP 


图 6.126 RU ux A HENT E vs 1 


AH IX PEA Ee H E RB 3f JI UA H OG BR Sb ole AT APR. E 1982 4E 3€ 
国 食品 和 药物 管理 局 (food and drug administration, FDA) W E H MEH PUVA 疗法 治疗 
ABA psoriasis). Ja X. AK BU, PUVA 疗法 对 治疗 皮肤 工 细 胞 淋巴 瘤 (cutaneous T- 
cell lynphoma,CTCL) , 系统 性 硬化 症 、 风 湿性 关节 炎 .寻常 性 天 疱 疮 LELBEIR RE LE Hr WE, 
处 理 占 官 移植 后 的 急 . 慢 性 排 异 效应 (移植 物 抗 宿主 病 ,，graftrversus-host disease, 
GVHD) 以 及 某 些 与 艾滋 病 有 关 的 感染 等 也 有 正面 的 效果 -45 1697167, 

1987 年 以 后 ,发 展 了 应 用 PUVA 方法 的 体外 分 离 置 换 技 术 (photophoresis, 或 extra- 
corporeal photochemotherapy,ECP)™%j, 即 把 患者 的 部 分 静脉 血 引 出 体外 ,经 离心 分 离 
后 把 红血球 先行 回 输 , 而 对 富 集 了 白血球 的 部 分 加 入 敏 化 剂 -MOP, 用 UVA 光照 后 , 重 
新 输入 体内 的 方法 。 这 一 方法 不 仅 在 工 细胞 淋巴 瘤 的 治疗 中 获得 应 用 ,而 且 也 推动 了 
PUVA 在 治疗 上 述 其 他 细胞 反常 增殖 性 疾病 和 自动 免疫 失调 性 疾病 中 的 应 用 的 研究 。 

8-MOP 的 紫外 光谱 中 ,吸收 极 大 在 297nm lem — 12 100) ,需要 用 UVA 波长 的 紫外 
光 进 行 激发 。8-MOP 的 第 一 激发 态 (Si 态 ) 为 x-x’ 激发 ,第 一 激发 三 重 态 亦 为 x-x* 态 ， 
荧光 发 射 在 约 440nm( 乙 醇 溶 液 ) ,而 荧光 量子 产 率 很 低 ,Br 二 0.013( 乙 醇 溶液 )。 相 反 ， 
它 的 磷 光 发 射 (在 457nm) 有 较 高 的 量子 产 率 D, (0.13) 097m, 

由 于 号 喃 香 豆 素 的 激发 态 可 与 DNA、RNA、 和 蛋白 质 、 脂 质 、 某 些 酶 等 多 种 生物 分 子 相 
互 作用 ,因此 ,PUVA 的 光疗 机 制 十 分 复杂 ,至 今 了 解 仍 很 不 够 。 它 部 分 地 与 哮 喃 香 豆 素 
的 激发 态 与 DNA 中 的 胸腺 喀 啶 (CT) 碱 基 进 行 光 化 [2 十 2] 环 加 成 有 关 ( 第 三 类 过 
Fg) 9779 , 8-MOP FEAR AT ite A DNA 螺旋 双 链 的 成 对 碱 基 之 间 , 生 成 较 弱 的 分 子 络 
合 物 。 如 8-MOP 与 牛 胸腺 DNA 的 络 合 物 离 解 常数 ko ON 2. 5X 107 * mol * L 079, xx 
fie ASRS et BE DNA 中 的 序列 位 置 并 无 特异 选择 性 ,但 在 8-MOP 被 激发 后 , 它 优 
FETE 5 -TA-3 和 5 -AT-3 部 位 与 胸腺 喀 啶 进行 环 加 成 反应 。 在 插入 B 型 式 的 DNA 的 这 
些 部 位 时 ,8-MOP 中 的 吡 喃 环 上 的 双 键 (3、4- 位 双 键 ) 和 哮 喃 环 上 的 4、5'- 位 双 键 分 别 位 
于 DNA 两 个 链 中 的 两 个 胸腺 喀 啶 的 5.6- 双 键 的 上 方 和 下 方 , 有 利于 进行 加 成 。 加 成 可 
在 3、4- 位 或 4 5 -位 双 键 上 进行 ,生成 单 加 成 产物 。 呐 喃 环 上 4' 5- 位 加 成 后 生成 的 环 丁 
烷 产 物 在 约 320nm 以 上 仍 有 较 强 吸收 ,可 被 UVA 照射 再 激发 ,并 继续 以 3、4- 位 双 键 与 
对 面 链 上 的 工 发 生 环 加 成 反应 ,生成 双 加 成 产物 。 这 导致 DNA rp PS GB ac X. dH nc ni 
环 上 的 单 加 成 产物 (3 .4- 位 加 成 产物 ) 则 在 300nm 以 上 已 无 强 吸 收 , 无 吸收 UV A. 的 能 力 ， 
不 能 再 与 另 一 分 子 工 加 成 而 生成 双 加 成 产物 。 这 些 [2 十 2] 产 物 都 具有 cissyn 构 型 ,syn 
RI FE WK Un FF AY HL BR RG TB) N 原子 处 于 环 丁 烧 的 相 邻 的 两 个 角 上 ,而 
在 吡 喃 与 工 B9 Jug rb. nbn [9 Be BE 5; T rp f RR LOT XR T dez DU 8 AB 0 PS 
Hi I E ONSE 
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DNA 的 这 些 损伤 妨碍 了 DNA. 的 复制 过 程 和 细胞 分 裂 ,导致 病变 白细胞 的 坏死 , 因 
此 产生 抗 增 殖 效 应 。 

除 此 种 第 三 类 过 程 以 外 , 呐 喃 香 豆 素 的 激发 态 也 可 以 通过 第 一 类 过 程 和 第 二 类 过 程 
造成 细胞 损伤 。 它 们 的 激发 三 重 态 可 与 生物 分 子 中 的 电子 给 体 ( 如 核酸 碱 基 ) 进 行 电子 转 
移 , 得 到 的 叶 喃 香 豆 素 负 离子 基 可 与 基态 氧 发 生 电子 转移 而 得 超 氢 负离子 基 , 并 由 之 进而 
产生 和 氧 过 和 氧 自 由 基 , 过 氧化 氧 , 羟 基 自 由 基 等 ROS 物种 。 

哮 喃 香 豆 素 的 激发 三 重 态 也 可 以 与 氧 进行 能 量 转移 而 产生 单 重 态 氧 ,:O, 再 对 脂 质 、 
DNA .和 蛋白质 等 生物 分 子 造成 损伤 。 

这 些 活 性 氧 造成 细胞 内 线粒体 功能 障碍 ,引起 角 化 细胞 和 淋巴 细胞 的 凋 亡 (程序 性 死 
L2 

ER ES — 58 — SB AS EUER EU XR TERR TU UA Up y xj. 3€ 26 8 He FA) E OC RO E SE A 
解 。 分 解 一 部 分 是 由 激发 态 直接 进行 的 ,这 是 由 于 它们 一 方面 可 以 敏 化 单 重 态 氧 的 产生 ， 
为 一 方面 又 可 以 被 单 重 态 氧 氧化 。 氧 化 的 初级 产物 可 能 是 在 哮 喃 的 4 、5' 双 键 上 生成 二 
氧 杂 环 丁 烷 , 它 在 O—O 键 均 裂 或 被 体内 亲 核 试剂 (如 碱 基 中 的 氨基 等 ) 进 攻 时 ,可 得 复杂 
的 分 解 产物 。 一 些 初步 研究 已 表明 ,这些 分 解 产 物 在 体内 也 有 复杂 的 生理 效应 ,它们 也 可 
能 对 光 毒 性 和 光疗 机 制 有 贡献 [7 n mm, 

PUVA ,特别 是 在 应 用 了 ECP 技术 之 后 ,在 皮肤 的 细胞 增殖 性 疾病 和 CTCL 等 的 医 
疗 中 仍 是 重要 的 手段 。 对 于 它们 在 治疗 前 述 其 他 各 类 疾病 中 的 应 用 也 仍 在 活跃 的 研究 
中 。 但 也 有 两 个 因素 在 一 定 程度 上 影响 着 PUVA 方法 的 广泛 应 用 。 一 是 在 治疗 免疫 失 
调 疾病 方面 ,已 有 一 些 新 的 免疫 抑制 药物 ,如 符 体 药物 强 的 松 (prednisone) ,可 以 达到 较 
好 或 更 好 的 治疗 效果 。 当 然 ,省 体 疗 法 也 有 本 身 的 不 良 副作用 。 另 一 个 原因 是 对 PUVA 

9 副作用 ,特别 是 可 能 引发 皮肤 瘤 的 关心 号 3 。 已 经 发 现 , 长 期 并 反复 接受 PUVA 16 
疗 的 患者 , 远 期 中 患 非 黑 色素 瘤 皮 肤 瘤 的 可 能 性 增加 。 亦 已 有 关于 经 PUVA 治疗 的 患者 
恶性 黑色 素 瘤 的 发 生 概率 增加 的 报道 ”5 。 实 际 上 ,高 强度 的 UVA 本 身 就 是 一 个 致癌 因 
Ko PUVA 引发 皮肤 癌 的 概率 也 与 照射 剂量 有 关 。 在 光照 中 出 现 皮肤 角质 化 的 患者 发 
生 皮 上 肤 癌 的 概率 较 大 。 照 射 后 出 现 辣 是 有 潜在 皮肤 癌 危 险 的 标志 之 一 。 与 PUVA HK 
的 皮肤 癌 具 有 正常 的 鳞 癌 -基底 细胞 癌 的 比例 ,以 鳞 癌 明显 占 多 数 。 由 于 PUVA 的 致癌 
风险 与 照射 剂量 有 很 大 关系 ,并 与 患者 的 体质 和 病史 及 治疗 史 有 关 , 可 通过 严格 筛选 患者 
以 及 限制 宗 积 照射 剂量 来 大 大 降低 此 种 危险 5 -5 。 以 往 有 暴露 于 电离 辐射 经 历 以 及 有 
皮肤 癌 病 史 及 有 恶性 皮 服 损伤 者 不 应 接受 PUVA 治疗 。 治 疗 时 的 累积 剂量 应 在 能 达到 
治疗 效果 的 前 提 下 尽 可 能 降低 ,也 可 以 采用 与 其 他 疗法 的 配合 来 减低 照射 剂量 。 照 射 的 
次 数 应 有 限制 ,如 在 150—200 次 以 下 。 照 射 部 分 不 应 包括 高 度 危险 部 位 如 而 部 及 腿 根 
部 。 此 外 ,已 知 PUVA 的 长 期 副作用 ,特别 是 致癌 作用 与 敏 化 剂 引起 DNA. 中 双 链 的 交 
联 有 关 。 因 此 有 一 些 研究 正 致力 于 开发 不 引起 DNA 中 的 双 链 交 联 的 光敏 剂 , 即 单 官 能 
光敏 剂 (monofunctional sensitizer) ,来 代替 8-MOP 4 I E AE IE HA (bifunctional sensiti- 
e zer) 48~487) 。 这 可 通过 以 下 方式 解决 ; 

(a) 在 哮 喃 香 豆 素 的 3,4 或 4 ,5 位 上 引入 取代 基 , 通 过 取代 基 的 电 性 和 立体 效应 抑 
制 其 中 一 个 双 键 对 碱 基 的 环 加 成 :如 3- 乙 氧 痰 基 哮 喃 香 豆 素 只 能 在 其 4^5 o0 8 CU f 
的 双 键 ) 上 与 碱 基 进 行 环 加 成 。 它 在 银 居 病 的 光疗 中 表现 了 低 毒 性 和 无 致癌 性 Cs9 。 
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Cb) d nk ni sicnt ni S E DEAS INE ,使 其 中 一 个 双 键 位 于 环 中 ,不 再 能 参与 环 加 成 。 

C) 还 原 其 中 一 个 双 键 。 

Cd) fill HAE ARTE AY OA IF AK» WM angelicin 衍生 物 ( 图 6. 127), 如 4,5 -二 
甲 基 angelicin 就 不 会 引起 DNA Pr BY HE AY Ze XU m, 


Me 
5 4 
7 3 S 
[9] oO o [9] Oo 


Me 


图 6.127 JEER AY nk ndi d xz 3€ ATE VJ 


总 之 ,PUVA 和 ECP 仍然 是 光化学 疗法 中 的 一 个 重要 组 成 部 分 ,已 在 临床 医学 中 获 
得 一 些 重要 应 用 。 但 在 应 用 PUVA 时 应 高 度 注意 并 采取 各 种 措施 避免 其 潜在 的 引发 皮 
肤 癌 的 风险 。 同 时 ,开发 新 的 高 效 低 毒 的 新 型 PUVA 敏 化 剂 以 提高 PUVA 的 疗效 和 安 
全 性 的 工作 也 十 分 活跃 ,并 可 能 为 PUVA 带 来 新 的 改进 。 


2 光 动 态 疗法 [457~461， 488—491] 
a RS 


光 动 态 疗法 是 结合 应 用 光 、 氧 和 人 敏 化 剂 对 疾病 进行 治疗 的 方法 。 与 前 述 PUVA 法 不 
同 ,PDT 是 应 用 可 见 光 进行 照射 ,而且 必须 有 氧 的 参与 。 它 主要 通过 对 病变 细胞 的 第 二 
类 氧化 损伤 , 即 单 重 态 氧 引起 的 氧化 损伤 来 达到 治疗 目的 。 但 在 使 用 某 些 敏 化 剂 时 ,通过 
敏 化 剂 与 氧 或 与 生物 受 体 分 子 的 电子 转移 产生 的 其 他 活性 氧 物种 ( 超 氧 负 离子 基 、 氧 过 氧 
自由 基 、 过 氧化 氧 、 羟 基 自 由 基 ) 引 起 的 第 I 类 氧化 过 程 也 可 能 对 光疗 起 一 定 的 作用 。 

早 在 一 百 多 年 以 前 ,已 有 用 日 光照 射 局 部 涂 散 有 昌 红 和 赤 葵 红 (erythrosine) 染 料 的 
皮肤 表面 来 治疗 皮肤 癌 、 银 悄 病 、 寻 常 性 皮疹 .传染 性 软 疣 、 杂 色 糠 疹 等 皮肤 病 的 实 
践 " 3。 但 相当 长 的 一 段 时 间 内 ,缺乏 更 有 效 的 敏 化 麟 以 及 方便 的 可 滤 光 光源 使 这 些 方 
法 难以 得 到 临床 应 用 。20 世纪 70 年 代 以 后 ,出 现 了 可 经 静脉 注射 使 用 的 第 一 代 光 敏 剂 
血 趾 啉 及 其 纯化 的 冻 干 制品 photofrin, 并 在 治疗 非 黑色 素 瘤 皮肤 癌 及 某 些 转 移 性 皮肤 癌 
中 获得 较 好 疗效 ,推动 了 对 PDT EE. dE ifi HP CRI photofrin 在 体内 残留 时 间 长 ， 
其 光 毒 性 对 病变 组 织 和 健康 组 织 的 选择 性 较 差 ,限制 了 它们 的 广泛 使 用 ,而 仅 主 要 用 于 不 
适 于 手术 疗法 和 放射 疗法 ,或 对 上 述 疗法 无 效 的 情况 。 

20 世纪 90 年 代 以 后 ,出现 了 一 些 新 的 第 一 代 光 敏 剂 以 及 大 量 更 为 安全 有 效 的 合成 
的 第 二 代 光 敏 剂 ,大 大 促进 了 PDT 研究 的 进展 [5 -0 。 目 前 已 有 很 多 第 二 代 光 敏 
剂 正 在 一 期 和 二 期 临床 试验 阶段 。 

光线 在 生物 组 织 中 的 通过 能 力 取决 于 光 和 组 织 的 性 质 。 在 组 织 的 非 均 相 部 位 ,如 细 
胞 膜 和 细胞 核 处 ,光线 会 部 分 被 散射 。 一 些 有 较 高 光 吸 收 能 力 的 内 源 性 染料 如 黑色 素 和 
血红 蛋白 等 的 存在 也 严重 影响 光线 在 组 织 内 的 穿 透 深 度 。 特 别 是 ,任何 组 织 内 都 会 含有 
氧 合 血红 蛋白 , 它 在 可 见 光 区 的 吸收 极 大 在 574nm ,并 在 600nm 以 上 仍 有 相当 程度 的 吸 
收 。 当 然 , 内 源 性 染料 的 存在 和 浓度 在 不 同 组 织 中 是 不 一 样 的 。 因 此 , 光 的 穿 透 的 深度 也 
与 组 织 的 类 型 有 关 。 一 般 来 说 , 透 过 深度 与 光 的 波长 成 反比 。 皮 肤 和 多 数组 织 对 波长 为 
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620~850nm [f IG B ik jp RIT A LR i t] E a Be), BRL XC — UC 8. E] RO 
“光疗 窗口 ?。 在 PDT 中 应 尽 可 能 使 用 这 一 波长 范围 。 

在 PDT 中 使 用 的 好 的 光敏 剂 应 具有 一 些 特定 性 质 : 

(1) 应 是 具有 固定 组 成 和 高 化 学 纯度 的 单一 化 合 物 。 

(2) 在 体内 无 暗 毒 性 , 即 不 光照 时 无 毒性 。 

(3) 在 人 体 生 理 条 件 下 稳定 。 

(4) 在 光疗 窗口 有 强 吸 收 , 但 在 更 短 的 波长 上 吸收 应 尽 可 能 少 ,以 免 激 发 内 源 性 染 
料 , 引 起 副作用 。 

(5) 激发 单 重 态 (S 态 ) 应 有 很 高 的 系 间 穿越 (intersystem crossing, ISO E P jo, 
HBR = BACT, 态 ) 的 生成 量子 产 率 高 。 同 时 Ti 态 应 有 较 长 的 寿命 和 较 高 的 能 量 , 以 
便 与 氧 进行 有 效 的 能 量 转 移 。 

(6) 对 光 稳 定 ,不 易 在 光照 时 分 解 , 也 不 与 单 重 态 氧 和 其 他 ROS 反应 。 这 样 , 光 敏 剂 
在 PDT 中 不 易 褪 色 ,作为 催化 剂 使 用 而 可 反复 激发 。 

(7) 应 能 选择 性 地 集聚 于 病变 部 位 ,但 容易 从 健康 组 织 中 清除 。 

(8) 最 好 具有 油 - 水 两 亲 性 , 既 可 在 细胞 膜 ,又 可 在 生理 液 中 集聚 。 

(9) 在 体内 滞留 时 间 短 ,在 光照 治疗 后 可 迅速 从 体内 排出 ,以 缩短 皮肤 的 光敏 感 期 。 

目前 已 开发 出 三 代 光 敏 剂 。 

第 一 代 光 敏 剂 

血路 啉 衍生 物 Chematoporphyrin derivatives, HpD) 及 其 代表 性 商业 制剂 photofrin 
是 第 一 代 PDT 36 fA) if Pk Chematoporphyrin, Hp) 最 初 是 从 干 血 的 血红 蛋白 分 
离 出 来 的 ,而 HpD 是 在 纯化 和 处 理 Hp, 使 之 在 中 性 生理 水 溶液 中 变 得 可 溶 的 过 程 中 得 
到 的 Hp 和 原 中 啉 (protoporphyrin) 等 中 啉 衍生 物 的 复杂 混合 物 。 其 中 包含 有 Hp 等 的 
FE REMERA. X HpD 进行 进一步 纯化 得 到 商品 photofrin( 即 porfimer sodi- 
um) 。 它 仍 是 一 个 含有 约 六 十 种 中 呆 衍 生物 ( 单 体 . 二 聚 体 和 赛 聚 体 ) 的 混合 物 。 这 对 生 
产 该 产品 的 重复 性 造成 一 定 困难 。 

photofrin 于 1993 年 首先 在 加 拿 大 获得 政府 批准 成 为 进行 PDT 治疗 的 光敏 剂 。 此 
后 又 先后 在 美国 .日 本 和 一 些 欧洲 国家 获得 批准 。 它 且 前 已 被 用 于 治疗 食道 、 胃 、 膀 胱 、 
肺 .头颈 等 部 位 的 癌症 ,特别 是 在 治疗 肺 . 胃 头颈 部 的 早期 癌变 时 疗效 较 好 。 

photofrin 作为 PDT 的 光敏 剂 存在 一 些 缺 点 。 它 只 在 光疗 窗口 的 短波 端 有 较 弱 的 吸 
收 (在 629nm 有 一 较 弱 的 长 波 吸 收 带 ,es1170L。mol * em 1)。 因 此 ,用 它 作 为 光 
敏 剂 时 ,光疗 效率 不 高 ,这 个 波长 范围 的 光线 在 组 织 内 传导 深度 也 较 小 ,为 0. 5cm 左右 。 
它 从 体内 清除 较 慢 ,皮肤 光敏 期 达 4—6 周 。 此 外 , photofrin 在 肿瘤 和 正常 组 织 中 分 布 的 

另 一 个 以 趾 啉 为 基本 结构 单元 的 第 一 代 光 敏 剂 是 原 路 呆 区 (protoporphyrin IX, 
Pp4)。 它 可 以 由 天 然 氮 基 酸 5-A 4k Z M A MR (5-aminolevulinic acid, ALA) 为 前 体 ， 
通过 细胞 内 血红 素 的 生化 合成 途径 在 体内 生成 (图 6. 128). ALA 可 经 局 部 涂 布 .口服 、 
静脉 注射 等 方式 使 用 ,然后 在 体内 转化 为 光敏 剂 原 趾 啉 区 (Pp DO 099799, Pp 区 与 Phot- 
ofrin 和 很 多 简单 中 啉 衍生 物 一 样 ,只 在 光疗 窗口 的 短波 端 有 较 弱 吸收 ,因此 光疗 效率 也 
不 其 高 。 
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图 6.128 光 动 态 疗法 用 中 啉 衍生 物 


ALA 本 身 是 水 溶性 的 ,而 脂 溶 性 较 差 ,可 通过 把 它 的 羧基 酯 化 来 增加 其 脂 溶 性。 
ALA( 商 品名 Levulan, 加 拿 大 ) 及 其 甲 酯 MAL( 商 品名 Metvix, 挪威) 以 及 乙 酯 . 某 酯 等 
均 已 商品 化 ,并 已 在 欧洲 被 批准 用 于 治疗 光 化 角 化 病 和 基底 细胞 瘤 。 它 们 的 优点 是 使 用 
方便 ,缺点 是 因 吸 收 波长 较 短 ,在 组 织 内 的 透 过 深度 仅 为 约 0. 2cm, 这 使 它 的 应 用 主要 限 
于 皮肤 疾患 。 

RAR ARCA 

自 20 世纪 90 年 代 以 来 ,已 设计 合成 了 大 量 第 二 代 光 第 剂 。 它 们 从 结构 上 可 分 为 以 


下 几 类 。 
(1) 环 状 四 吡咯 衍生 物 , 即 中 啉 、 栈 羡 、 蔡 酌 靖 、 绿 素 ( 二 氧 忠 吟 )、 菌 绿 素 等 的 衍生 物 
以 及 它们 的 金属 配合 物 。 


(2) 阳离子 型 和 中 性 有 机 染料 。 

(3) 过 渡 金 属 络 合 物 。 

(4) 醒 类 化 合 物 。 

(5) 量子 点 和 量子 点 负载 的 光敏 剂 。 

1) 环 状 四 吡咯 衍生 物 和 它们 的 金属 配合 物 hes 500] 

研究 较 多 的 除 中 啉 外 ,有 了 酌 苗 KS 、. 绿 素 、 菌 绿 素 等 的 衍生 物 和 它们 的 金属 配合 物 
(图 6.129), 

(1) IS WK ARF AE gg 091505975 SF ITS BUE (T £5 HJ A es) ELI Al fi EL OG ons ZEE ,在 光 
Jy BT P376 SHR uc ; RE Tr n HA ze Hk s EE E P ROG COR] e PE PE Hb. R HE e p 2L R H HE 

Wü AS Epi GEHNERSU. Jg T BERD RAY oe 2K TE. Th A A XS f — 26 fe np n FY npe n E 
ax E YE EHE SAAS AO dE PI EE JE C— SO, HO .羧基 (一 CO,H) .羟基 (一 OH)， 
VA Be eK 3E C—N" R2 JAS npn 4E 9. 3x LE y ESL TE SCIAS BE Ste A, vor n mg ng us qe EG 
影响 不 大 ,但 使 中 啉 的 水 溶性 大 大 提高 。 其 中 磺 酸 衍生 物 由 于 酸性 强 (pK, 低 ) ,在 生理 水 
溶液 中 是 以 离 解 的 负离子 形式 存在 的 。 而 羧 酸 衍生 物 则 酸性 较 弱 (pK, 较 高 ) ,在 生理 
pH 条 件 下 , 凑 基 同时 以 离 解 和 未 离 解 形式 存在 。 中 啉 水 溶性 的 提高 ,可 改变 其 在 体内 传 
输 的 途径 和 集聚 的 位 置 。 

中 啉 环 上 外 围 取 代 基 的 导入 ,也 可 以 通过 在 易于 合成 的 四 葵 基 中 听 ( 图 6. 130) 的 四 
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个 蒜 环 上 引入 取代 基 来 实现 。 
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为 使 中 啉 的 吸收 红 移 ,已 合成 了 一 些 用 硫 或 硒 原 子 取代 四 个 吡咯 中 的 一 个 至 两 个 
NH 的 衍生 物 , 称 为 核心 改造 的 (core-modified) 中 啉 I。 这 些 改造 并 不 影响 单 重 态 氧 产 
生效 率 , 但 使 吸收 波长 向 约 700nm 或 更 长 移动 。 其 中 有 的 已 在 动物 实验 中 对 皮肤 肿瘤 取 
得 较 好 的 抑制 效果 ,并 显示 出 较 短 的 皮肤 光敏 期 。 

P KURRAI FE Be OR AR tE AT DA BC ZT. WM texaphyrin 环 中 用 一 个 邻 菜 二 胺 取 
代 了 一 个 吡咯 环 EE gaps RT ARO A 5 个 N JF TA ARE 
KAS EST Uv. BEIR FAST P Ji ARA ^8 Jf 1E SU H F EAR h HE 5 16 
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疗 的 texaphyrin AY £& Ad AW Clutetium texaphyrin, 见 图 6. 130) Æ 732nm 有 吸收 极 大 
(ge 一 42 OOOL © mol + cm~?) 。 它 在 细胞 中 的 吸收 和 消除 都 很 快 ,因此 光敏 期 较 短 。 

(2) £g 82 Cli Ah I), chlorin) Al H eX CX, A A — A Ub Wr, bacteriachlorin), 绿 
pe 07-508] 和 菌 绿 素 5o9 分别 是 把 中 啉 中 一 个 和 两 个 吡咯 环 的 外 缘 双 键 还 原 为 饱和 C—C 
键 而 得 到 的 中 啉 衔 生 物 , 绿 素 的 吸收 极 大 在 660nm 左右 ,e f Eb photoforin 大 10 一 20 fit. 
而 菌 绿 素 的 吸收 极 大 在 765nm 左右 。 有 些 绿 素 和 菌 绿 素 衍 生物 已 在 治疗 基底 细胞 癌 、 前 
列 腺 癌 和 老年 性 黄斑 等 的 临床 实验 中 显示 出 较 好 的 效果 。 

(3) 枉 著 类 5 ~。 在 中 啉 的 4 个 吡咯 环 的 8 位 上 分 别 并 入 一 个 莱 环 并 把 桥 连 亚 甲 
基 换 成 亚 胺 基 ( 二 N 一 ), 即 得 醚 芋 的 母 环 。 由 于 共 轿 体系 的 扩大 , 枉 菁 比 中 啉 在 更 长 的 波 


长 吸收 。 它 的 吸收 带 在 675~~700nm, 而 e 值 高 达 10° L * mol! + cm? ARIS PE TEN 
配合 物 具有 长 寿 的 三 重 态 ,都 能 有 效 化 化 单 重 态 氧 的 产生 。 其 硅 配 合 物 已 在 进行 针对 皮 
肤 癌 和 皮下 肿瘤 的 临床 实验 。 


(4) 与 金属 离子 配 位 对 四 吡咯 环 类 光敏 剂 性 能 的 影响 号， 23。 如 前 所 述 ,中 
啉 、 绿 素 、 菌 绿 素 、 酌 菁 等 四 吡咯 环 类 光敏 剂 的 吸收 光谱 \ 水 溶性 等 性 质 可 以 通过 引入 不 同 
的 外 围 取 代 基 和 对 母 环 进行 核心 改造 来 加 以 调节 。 另 一 个 对 光敏 剂 的 性 质 进行 改造 的 方 
法 是 通过 金属 化 反应 .金属 交换 反应 或 模板 合成 来 在 四 吡咯 环 内 插 人 一 个 金属 离子 。 金 
属 离子 的 导入 对 光敏 剂 的 基态 和 激发 态 性 质 如 稳定 性 、. 亲 水 性 、 缔 合 性 `. 敏 化 产生 单 重 态 
氧 的 能 力 以 及 光谱 和 光 物 理性 质 都 有 显著 影响 。 因 此 也 对 光敏 剂 向 细胞 传输 的 途径 n E 
细胞 内 的 分 布 和 积累 ,以 及 光疗 效果 产生 较 大 影响 。 

金属 离子 的 导 人 一 般 使 光敏 剂 的 稳定 性 增加 。 这 种 稳定 作用 对 于 原来 分 子 具 有 较 大 
W sc 体系 因而 稳定 性 较 差 的 酌 羡 和 茜 酌 菁 而 言 更 为 显著 。 四 吡咯 环 与 金属 离子 的 配合 物 
的 热力 学 稳定 性 与 金属 的 电 负 性 和 氧化 度 (金属 离子 的 价 数 ) 成 正比 ,而 与 金属 离子 的 有 
效 半径 成 反比 。 因 此 , 电 负 性 和 价 数 较 高 ,而 离子 半径 较 小 的 金属 的 配合 物 较 为 稳定 。 例 
RuCID ACH) Sn ) 等 的 配合 物 比 MgCID Zn CI .Cd(CT) 等 的 配合 物 稳 定性 更 

。 影响 四 吡咯 环 金属 配合 物 稳定 性 的 男 一 因素 是 它们 作为 电子 给 体 进行 单 电 子 转移 反 
PERH us 它们 的 激发 三 重 态 的 能 量 (E1) 和 和 氧化 电位 有 关 。 氧 化 电位 则 与 金属 的 
电 负 性 和 价 数 成 正比 。 因 此 ,从 抗拒 单 电子 转移 氧化 反应 的 稳定 性 来 看 ,也 是 RuCl). 
AICI) .Sn() 等 的 配合 物 比 Mg(C[T)、ZnCIE)、CdCI) 等 的 配合 物 更 为 稳定 。 总 的 来 
说 ,PDT 中 可 以 使 用 游离 的 中 啉 类 配 体 做 光敏 麟 ,也 可 以 使 用 它们 与 Al. Zn Mg, Ga, Si, 
Ge、Sn 或 钢 系 金属 的 配合 物 作为 光敏 剂 。 外 围 取代 的 ,如 多 磺 化 或 羧 化 的 中 啉 和 绿 素 等 
常 以 自由 配 体 的 形式 使 用 ,而 酌 戎 和 蔡 酌 善 衍 生物 则 因 配 体 本 身 的 稳定 性 差 ,一 般 都 以 金 
PTE O nh 

与 金属 离子 的 配合 也 对 光敏 剂 的 水 溶性 和 在 水 溶液 中 的 缔 合 现象 有 较 大 影响 。 水 溶 
性 较 差 的 光敏 剂 在 水 溶液 中 有 和 较 严 重 的 缔 合 , 导 致 光敏 剂 的 自 狸 灭 , 使 产生 单 重 态 氧 的 效 
率 降 低 。 而 如 果 金 属 配合 物 的 中 心 金属 具有 d R d” 的 电子 组 态 , 即 具有 闭 壳 层 的 电子 
结构 ,如 Al( 硅 )、Zn( 卫 )、Sn(W) 等 , 则 可 以 生成 dsp’ 的 八 面体 杂 化 轨道 ,从 而 在 配合 
物 的 轴 向 导 人 配 体 , 对 缔 合 产生 立体 位 阻 ,可 以 提高 单 重 态 氧 产生 的 效率 。 
具有 反 磁 性 金属 如 ATCID «. Zn C ID Ga CIID f fid 4 92 ,激发 三 重 态 产 生 的 效率 (Gr ) 
比 无 金属 时 为 高 ,而 三 重 态 寿命 (rr ) 也 更 长 ,这 使 单 重 态 氧 产生 效率 提高 。 而 与 顺 磁 性 金 
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属 如 Cu) Co DEKRA WEERA Br 和 rz 下降 ,使 单 重 态 氧 产生 的 效率 降 
低 。 如 无 金属 的 四 磺 基 酌 萃 (PcS, ) 产 生 单 重 态 氧 的 量子 产 率 L@G( O,) 12g 0. 14, 而 四 磺 基 
酌 靖 锌 (ZnPcS, ) Al PO S dE KR SR. CAPS, ff) 6C OW 4r 3 A 0. 45 和 0. 34。 而 相应 的 
铜 和 销 配 合 物 (CuPcS, 和 CoPcS, ) 的 下 (CO; ) 则 几乎 为 0。 

具有 未 填 满 电子 的 d 轨道 的 过 滤 金 属 的 四 吡咯 环 配合 物 , 因 Ti -So 的 系 间 穿越 很 快 ， 
三 重 态 寿命 较 短 ,在 纳 秒 (ns) 和 皮 秒 (ps) 数 量 级 ,因此 是 较 差 的 PDT 光敏 剂 。 

2) 阳离子 型 染料 光敏 剂 

阳离子 型 染料 光敏 剂 已 在 血液 制品 的 消毒 和 去 污染 方面 得 到 了 较 多 的 应 用 。 已 有 的 
数据 表明 ,它们 也 是 很 有 希望 的 PDT 光敏 剂 。 特 别 是 它们 在 细胞 内 优先 集聚 于 线粒体 
内 ,并 在 光照 时 引起 线粒体 损伤 5 。 这 对 PDT 是 一 个 重要 的 优点 。 但 由 于 四 吡咯 环 型 
光敏 剂 在 PDT 中 的 长 期 统治 地 位 ,目前 ,对 阳离子 型 染料 光敏 剂 的 研究 还 有 待 深 入 进行 。 

(1) Wp WHE Ws ES BS eS A FA 5 5 。 代 表 化 合 物 是 亚 甲 蓝 (MB)( 图 6. 131)。 
MB 是 产生 单 重 态 氧 的 高 效 光敏 剂 ,8(O,) 为 1。MB Ag vy OE we Ye th Ee PE TEE Gre 
MB 早已 被 用 于 血浆 中 各 种 病原 体 的 去 活 , 最 近 又 被 用 于 新 鲜 的 冷冻 血浆 的 消毒 。 它 用 
作 PDT 光敏 剂 的 缺点 是 吸收 波长 只 在 光疗 窗口 的 短波 端 ( 在 水 溶液 中 ,长 波 吸 收 带 在 
656nm) , 暗 毒 性 也 比 四 吡咯 环 类 光敏 剂 大 。 目 前 ,为 改进 MB 的 光 动 态 效应 而 进行 的 结 
构 改 造 工 作 还 不 多 , 且 主 要 集中 于 对 其 3.7- 位 上 的 氮 基 上 的 烃基 的 改变 (了 ,Me,Et 等 ) 
以 及 在 环 上 导 和 人 部 分 甲 基 ( 如 2- 甲 基 ,1,2-、1,4-、1,9- 二 甲 基 ,2,9- 二 甲 基 ,2,4,9- 三 甲 基 
亚 甲 蓝 等 )。 这 些 改造 尚未 对 光 动 态 效 应 带 来 较 大 改进 。 
总 的 来 说 3、7- 位 氨基 上 的 甲 基 如 果 用 H 取代 ,吸收 带 发 
生 蓝 移 , 单 重 态 氧 产 生效 率 也 下 降 , 而 用 乙 基 代替 甲 基 ， sAN A2 
则 吸收 稍 许 红 移 , 单 重 态 氧 产 率 也 稍 升 高 。 环 上 其 他 位 I 
置 的 甲 基 取 代 则 对 吸收 波长 无 显著 影响 。 由 于 迄今 结构 MeN S po 1 NMe 


改动 的 范围 有 限 , 因 此 对 于 吟 旷 嗪 类 阳离子 染料 的 结构 - AE. T dE (MB) 
活性 关系 目前 还 了 解 不 多 。 图 6.131 亚 甲 蓝 


尼 罗 蓝 (图 6. 132) 的 吸收 极 大 在 628nm( 乙 醇 ) ,并 且 没 有 人 敏 化 产生 单 重 态 氧 的 能 
用 硫 或 硒 原子 取代 吟 晓 嗪 母 环 中 的 氧 原 子 , 以 及 在 环 上 导入 Br、I 等 重 原子 可 以 使 吸收 移 
向 长 波 ,并 产生 敏 化 单 重 态 氧 的 能 力 。 例 如 ,化 合 物 A 的 长 波 吸 收 极 大 在 660nm ,而 产生 
单 重 态 氧 的 量子 产 率 B( 0O;) 为 0.23, 化 合 物 B. 的 长 波 吸 收 极 大 在 659nm, 而 ECO) 


为 0. 65。 
TE | k LX v 
D + 
Me; N/N’ No ~A NNMe: Et N x NHR 


JE 9 WK (Nile blue) Y 
A. X=S,T=1,R=H 
B. X=Se, Y=H,R=Et 
图 6.132 尼 罗 蓝 及 其 类 似 物 


(2) 其 他 阳离子 型 光敏 麟 ”3 。 一 些 黄 味 叭 (xanthine) 阳 离子 如 罗丹 明 123 CRh- 
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123) 等 5 91075518 2,4, 6- — ESL t f C TE Ti DH PS O° tl TE zs E XT R A US YT A A 
性 (图 6.133) 。 但 它们 缺乏 光敏 产生 单 重 态 氧 的 能 力 , 不 能 用 于 PDT ,而 只 在 动物 实验 中 
表现 了 对 某 些 肿瘤 细胞 的 暗 毒性 。 在 这 些 染 料 分 子 中 用 较 重 的 S. Se, Te RF AN O 或 
S 原子 ,可 使 化 合 物 的 吸收 红 移 ,并 在 光照 时 提高 三 重 态 的 产量 ,因而 产生 敏 化 单 重 态 氧 
的 能 力 。 再 在 环 上 引入 Br.I 等 重 原子 可 进一步 提高 单 重 态 氧 的 量子 产 率 。 如 化 合 物 C、 
D、E( 图 6.134) 的 吸收 波长 分 别 在 552nm、571nm 和 582nm, 而 B(O;) 分 别 为 0. 08,0. 21 
和 0. 87。 它 们 在 动物 实验 中 表现 出 抗 肿瘤 活性 。2,4,6- 三 莱 基 硫 代 吡 哺 盐 下 (图 6. 133) 
的 吸收 波长 在 581nm, 没 有 敏 化 产生 单 重 态 氧 的 能 力 。 而 用 Se. Te 代替 氧 原子 后 ,吸收 
红 移 至 600nm 以 上 ,同时 可 以 敏 化 产生 单 重 态 氧 ,但 00:0 «0. 1, 


NMez 


A NNH; 
Rh-123 F. X=S 


图 6.133 罗丹 明 123 和 三 茶 基 硫 代 吡 喃 衍生 物 的 结构 


上 述 各 类 阳离子 型 染料 都 具有 对 线粒体 的 较 高 选择 


EE 性 ,因此 是 PDT 研究 中 引 人 注 目的 研究 对 象 。 但 目前 已 有 
que: 的 这 类 化 合 物 或 者 只 显示 出 对 癌 细 胞 的 暗 毒 性 ,或 昌 在 环 
Me; N/ wA Syl NA NNMe! 
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m 光敏 产生 单 重 态 氧 的 能 力 ,但 吸收 波长 仍 较 短 , 多 仍 未 在 光 
E. X=Se 疗 窗口 之 内 ;产生 单 重 态 氧 的 效率 较 低 ; 暗 毒 性 较 高 E M 
图 6.134 胞 内 的 光疗 有 效 剂量 与 毒性 剂量 的 差别 较 小 。 这 些 因素 都 
限制 了 它们 在 PDT 中 作为 光敏 剂 的 应 用 ,需要 在 今后 的 研 
究 中 解决 。 


3) 过 渡 金 属 络 合 物 

除了 上 述 四 路 啉 环 类 的 金属 配合 物 以 外 ,一 些 以 较 简 单 的 含 氮 杂 环 作为 配 体 的 单 核 
或 双核 过 渡 金 属 配合 物 也 是 有 希望 的 PDT 光敏 剂 ~ "中 。 其 中 一 部 分 不 仅 具 有 和 较 高 的 
敏 化 单 重 态 氧 产生 的 能 力 ,而 且 可 以 通过 单 电子 转移 反应 对 肿瘤 细胞 进行 第 一 类 氧化 损 
伤 。 它 们 的 另 一 个 优点 是 可 以 在 细胞 内 通过 静电 相互 作用 、 异 水 相互 作用 、 插 和 人 碱 基 对 或 
共 价 键 连接 而 与 DNA 结合 ,从 而 在 光照 时 造成 DNA 损伤 。 

人 研究 较 多 的 是 钉 (Ru) 和 狐 (Os) 的 配合 物 。 使 用 的 配 体 种 类 很 多 ,代表 性 的 如 联 吡 虹 
(bpy) HK IE BE (bpz) .1,4,5,8.9.12-7X A Ze = MEAE Cha .1,4,5,8-PU AC Ze dE (tap) 46, 

^T RU FR ES] xoc LE RO Cr T ACA BE V Ae d 轨道 中 的 一 个 电子 向 配 体 的 x* 轨道 跃迁 ,此 种 
金属 - 配 体 电荷 转移 (MLCT) 夏 迁 产生 的 激发 单 重 态 高 效 地 (量子 产 率 为 1) 转 变 为 
MLCT 的 激发 三 重 态 MLCT), 后 者 可 经 能 量 转移 或 电子 转移 产生 单 重 态 氧 或 自由 基 物 
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图 6.135 过 度 金属 配合 物 的 常见 配 体 


种 ,发 挥 光 疗 作 用 。 它 也 可 经 辐射 或 无 辐射 牙 迁 回 到 基态 ,或 经 热 活化 转变 为 能 量 较 高 的 
以 金属 为 中 心 的 MC te R= AS C MOD ,而 :MC 则 经 快速 的 无 辐射 除 迁 回 到 基态 71。 
为 具有 较 好 的 光疗 效果 ,配合 物 应 有 较 长 的 三 重 态 寿 命 和 较 低 的 单 重 态 能 量 ( 以 减 
少 MLCT 态 与 "MC 态 的 混合 ,降低 无 辐射 衰变 的 速度 ) 。 

改变 配 体 或 金属 离子 可 以 调节 配合 物 的 光 物 理性 质 ,产生 单 重 态 氧 的 能 力 以 
及 MLCT 的 氧化 还 原 电 位 ”MLCT 作为 激发 态 , 既 是 比 基 态 更 强 的 电子 受 体 ,又 是 比 基 
态 更 好 的 电子 给 体 ,因此 ,MLCT 可 通过 第 一 类 氧化 过 程 产生 羟基 自由 基 等 活性 物种 ， 
或 与 DNA( 主 要 是 其 中 的 鸟 味 叭 碱 基 ) 进 行 SET, 而 对 DNA 进行 损伤 。 

BURA)’ MLCT 寿命 是 高 效 产生 单 重 态 氧 的 前 提 。 已 经 发 现 ,通过 构建 桥 连 的 双 功 
能 配 体 以 扩大 配 体 的 共 生 体 系 ,合成 成 双核 配合 物 , 可 以 有 效 降 低 ;MLCT 的 能 量 ,减少 
它 与 高 能 量 的 *MC 态 的 混合 ,从 而 抑制 经 7MC 的 无 辐射 跃迁 ,而 大 幅 提高 3MLCT 的 寿 
命 * 3]。 例 如 ,应 用 烯 键 和 烘 键 桥 连 的 联 吡啶 (bpy) 配 体 (如 bbpe, 见 图 6.135) 构 建 的 
双核 Ru( 卫 ) 配 合 物 ,具有 比 用 单 功能 配 体 ( 如 dmb) 制 备 的 单 核 配合 物 更 长 的 三 重 态 


寿命 46528529] n 


为 了 提高 配合 物 的 :MLCT 态 的 电子 受 体能 力 ,应 使 用 较为 缺 电子 而 氧化 电位 更 高 
的 配 体 , 如 bpz,hat 和 tap 等 。 此 时 配合 物 引发 第 一 类 氧化 的 能 力 更 强 。 

钉 、 狐 等 过 渡 金 属 与 上 述 含 氮 杂 环 的 配合 物 与 四 吡咯 环 入 生物 及 其 金属 配合 物 相 比 ， 
虽然 具有 可 同时 进行 第 一 类 和 第 二 类 氧化 ,并 具有 与 DNA 结合 的 能 力 等 特点 ,但 目前 已 
合成 的 配合 物 吸 收 波长 都 较 短 。 联 吡啶 钉 [Ru(bpy)3* ] 本 身 的 MLCT 吸收 带 在 451nm， 
其 他 单 功能 配 体 与 何 的 配合 物 吸 收 光 谱 也 在 这 一 波长 附近 ,不 超过 500nm。 应 用 上 述 桥 
连 双 功能 配 体 构成 双核 配合 物 时 ,吸收 常 可 红 移 ,可 达 500nm 以 上 ,但 仍 在 光疗 窗口 之 
外 。 这 是 这 些 过 渡 金 属 配 合 物 尚 未 在 PDT 中 得 到 实际 应 用 的 原因 。 

4) MARS aA 

ES TE ARs EO 26 [8] SF He ^ 77 CURL AS P^ b AS AL 
剂 。 同 时 醒 类 又 有 较 高 的 单 电子 氧化 还 原 活性 ,这 些 使 它们 在 PDT 光敏 剂 的 研究 中 受到 
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目前 已 研究 较 多 的 是 两 类 天 然 的 多 环 醒 类 第 二 代 光 敏 剂 : 竹 红 菌 素 (hypocrel- 
lins)5532~55 和 金 丝 桃 素 (hypericin,HYH，) 。 

f £L II CH ypocrella bambuase , 药 用 名 人 竹 砂 仁 ) 是 肉 座 菌 科 小 肉 座 菌 属 的 一 种 真菌 ， 
产 于 我 国 云南 .四川 和 西藏 的 云 杉 或 冷杉 林 中 ,也 寄生 于 箭 竹 属 竹子 ,生长 于 竹 节 或 近 竹 
节 处 ,新 鲜 时 表面 呈 粉 红色 或 浅 肉 色 , 内 部 则 为 粉红 至 深 红 色 。 从 中 可 分 离 提取 出 两 种 车 
醒 (perylenequinone) 类 化 合 物 竹 红 菌 甲 素 (hypocrellin A, HAH;) 和 竹 红 菌 乙 素 (hypo- 
crellin B, HBH,) (Al 6. 136)。 两 者 都 是 深 红色 化 合 物 。 其 中 甲 素 (HAH;) 可 看 成 是 对 乙 
素 (HBH;) 中 七 节 环 上 的 双 键 加 水 而 得 。 竹 红 菌 在 中 国 传统 医学 中 久 已 用 作 药 物 , 治 疗 
风湿 性 关节 炎 , 骨 病 和 与 细菌 感染 有 关 的 皮肤 病 "”~”]。 近 年 来 发 现 ,它们 有 很 强 的 光 动 
态 作 用 ,具有 抗 包括 艾滋 病毒 CHIV) 在 内 的 若干 种 病毒 和 抗 肿瘤 生物 活性 ,最 近 又 发 现 它 
们 也 具有 抗菌 活性 ,是 有 和 希望 的 PDT 光敏 剂 。 


竹 红 菌 中 素 (HAH2) VTL ZH HBH3) 
图 6.136 本 类 光敏 剂 


HAH, 和 HBH, 都 有 两 个 在 碱 性 溶液 中 可 离 解 . 在 酸性 溶液 中 可 质子 化 的 酚 羟 基 ， 
因此 它们 的 吸收 光谱 与 溶液 的 pH 有关 。 在 酸性 和 中 性 缓冲 溶液 中 , HAH, 吸收 光谱 中 
的 三 个 吸收 峰 , 分 别 在 465nm(lge 二 4. 33) ,542nm(lge —4. 01) Al 594nm(lge—3. 98) 左 右 。 
而 在 碱 性 溶液 中 ,由 于 两 个 羟基 随 pH 加 大 而 逐渐 去 质子 化 ,3 个 吸收 带 都 发 生 红 移 ， 
HAH (f£ pH=9. 43 时 ) 的 吸收 极 大 在 474nm(lge=4. 30) ,588nm(lge —3. 91) Al 631nm 
(lge 王 3.92) ,在 pH —12.1 时 , HAH; 已 转变 为 HA? ,3 个 吸收 极 大 在 479nm (Ige = 
4. 30) ,589nm(1ge —3. 91) Al 637nm(lge 一 4.03)5359 。 而 HBH; 在 中 性 缓冲 水 溶液 中 的 吸 
收 光谱 中 ,3 个 吸收 极 大 在 458nm (lgs 王 4.33)、540nm(lgs 王 3.98) 和 580nm (lge = 
8, 145999, 

HAH, 和 HBH, 都 有 很 强 的 光敏 产生 单 重 态 氧 的 能 力 。HAH; ZRA C BTE 
中 敏 化 产生 单 重 态 氧 的 量子 产 率 LG6(:O: )] 分 别 为 0.88 和 0.79, 而 在 碱 性 乙醇 -水 溶液 
中 ,HAH 和 HA 敏 化 产生 单 重 态 氧 的 量子 产 率 为 0.85。HBH; FP TEC BERI ZU rn 
的 BC(O,) 分 别 为 0.70 和 0. 68, 在 碱 性 乙醇 -水 溶液 中 则 HBH 和 HB” 的 600,058 
0.66077, Æ ZRA HAH, 和 HBH: 的 激发 三 重 态 的 氧化 电位 为 一 0. 11V (NHE) 
而 基态 氧 的 还 原 电 位 为 一 0. 32V(NHE) ,与 基态 氧 直 接 进行 电子 转移 产生 超 氧 负离子 基 
是 热力 学 上 不 利 的 吸 热 过 程 。 因 此 它们 的 光 动 态 效 应 可 能 主要 经 第 二 类 过 程 进行 。 但 在 
体内 生理 条 件 下 ,如 果 在 激发 态 附近 存在 可 作为 电子 给 体 的 生物 分 子 如 某 些 易 氧 化 的 氮 
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基 酸 等 , 则 HAH, 和 HBH: 的 激发 三 重 态 可 与 它们 进行 电子 转移 产生 HAH: 和 
HBH; ,它们 可 再 与 分 子 氧 进行 电子 转移 ,产生 Or. 此 时 ,第 一 类 过 程 也 可 起 作用 。 

竹 红 苗 素 的 很 强 的 光 动 态 效应 的 应 用 已 得 到 很 多 研究 。 已 研究 它们 作为 抗 病毒 剂 用 
于 血液 制品 的 处 理 ,用 作对 抗 一 系列 癌 细 胞 的 PDT 光敏 剂 。 它 们 的 荧光 性 质 使 它们 也 可 
用 作 检 测 肿瘤 组 织 的 荧光 指示 剂 。 但 竹 红 菌 素 在 PDT 中 的 广泛 应 用 日 前 还 受到 一 些 限 
制 :它们 仍 需 要 从 天 然 产 物 中 分 离 提取 获得 ,限制 了 大 量 和 廉价 的 供应 ,而 目前 尚 无 较为 
简单 实用 的 合成 方法 ;水 溶性 很 差 , 在 生理 条 件 下 溶解 度 小 ,因此 不 便于 静脉 注射 给 药 ; 吸 
收 波长 基本 在 600nm 以 下 ,不 在 光疗 窗口 以 内 。 为 了 克服 水 溶性 差 和 吸收 波长 较 短 的 缺 
点 ,已 有 很 多 对 HAH, 和 HBH: 进行 结构 改造 的 工作 ,例如 ,在 母 环 上 引入 一 个 或 数 个 
氨基 .羟基 羧基、 偶 酸 根 、. 肛 基 、 琉 基 、 亚 胺 盐 等 极 性 基 团 以 改善 其 水 溢 性 ;通过 17 i EX 
基 的 亚 胺 化 或 烯 化 扩大 共 恩 体系 ,使 吸收 红 移 等 52? -21 。 最 近 报 道 了 用 氨基 己 酸 对 17 位 
阁 基 进行 亚 胺 化 和 在 2- 位 碳 上 导入 氨基 后 与 肽 链 相 连接 ,可 以 使 长 波 吸收 极 大 从 465nm 
左右 红 移 到 620nm 左右 ,而 且 对 含 易 氧化 的 酪 氨 酸 和 色 氨 酸 的 肽 链 衍 生物 ,由 于 光照 时 
可 发 生 分 子 内 电子 转移 ,使 花 醒 母 环 转变 为 半 醒 负离子 自由 基 , 产 生 超 氧 负 离子 基 的 能 力 
增强 ,使 敏 化 剂 具 有 较 强 的 进行 第 一 类 氧化 的 能 力 。 同 时 ,引入 肽 链 也 加 强 了 光敏 剂 对 
DNA 的 亲 和 性 ,使 这 类 人 竹 红 菌 素 衍 生物 不 仅 在 有 氧 条 件 下 对 DNA 表现 出 比 HBH, 更 强 
的 光 损 伤 能 力 , 而 且 在 无 氧 条 件 下 也 表现 出 明显 的 通过 第 一 类 过 程 损伤 DNA 的 活 
PEO’! 。 此 外 ,把 HAH, 与 不 具备 低能 量 激发 态 的 三 价 稀土 金属 (Sc、Y、La、Gd 和 Lo) Bj 
子 络 合 而 形成 配 位 化 合 物 敏 化 剂 ,水 溶性 增 大 ,长 波 吸收 极 大 红 移 到 620nm 左右 ,吸收 强 
度 加 大 ,而 且 具 有 很 高 的 单 重 态 氧 产生 效率 。 同 时 ,对 DNA 的 亲 和 性 也 增加 。 

对 人 竹 红 菌 素 的 这 些 结构 改造 ,将 有 助 于 竹 红 菌 素 在 PDT 中 作为 光敏 剂 的 临床 应 用 以 
及 开发 它们 在 光化学 疗法 中 的 新 的 应 用 领域 。 在 竹 红 菌 素 光 敏 剂 的 研究 方面 ,从 20 世纪 
80 年 代 以 来 ,我 国 化 学 家 和 生物 学 家 进行 了 大 量 工作 ,取得 了 很 多 有 意义 的 成 果 。 

爹 丝 桃 素 (hypericin,HYH, ) 是 另 一 类 重要 的 醒 类 PDT 68809]. EAA JEY Se Me 
( phenanthroperylenequinone) a 28 3f — & Mi ( naphthodianthrone) HEH, 化 学 全 名 为 1， 
3,4.6,8,13-7 E 3-10, 11- — AE 4EJE[ 1, 10,9, 8-opqra] 车 -7,14- 二 酮 。HYH; 也 是 天 
然 产 物 。 它 是 芯 黄 科 金 丝 桃 属 ( 晶 ypericun L. ) HW Ru A CH y pericum perforatum , 
在 欧洲 又 称 为 圣 约翰 草 ,St， John's wort) 全 株 提取 物 中 的 一 个 成 分 ,在 干 植物 中 的 含量 
INF 0.052609, 4 £6 BER HD APL ERI. 
分 布 于 世界 各 地 ,其 中 我 国有 五 十 多 种 。 它 们 
也 都 含有 金 丝 桃 索 HYH; (图 6.137), HYH: 
除 可 从 植物 中 提取 外 , 亦 可 从 大 黄 素 人 工 合 
成 56575091 。 金 丝 桃 属 植物 提取 物 在 欧洲 长 期 用 湾 区 
为 抗 抑郁 剂 和 用 于 疗伤 。 在 我 国 传统 医学 中 ， 
贯 叶 连 翘 用 于 止血 .疗伤 .解毒 、. 祛 风湿 等 。20 
世纪 80 年 代 以 来 ,发 现金 丝 桃 素 HYH, 具 多 
种 抗 病毒 活性 和 抗 肿瘤 活性 ,并 研究 了 HYH, 金 丝 桃 素 
的 光 动 态 效应 与 这 些 生 物 活 性 的 关系 ,使 
HYH: 成 为 一 个 很 有 应 用 前 景 的 PDT 光 


图 6.137 金丝猴 素 
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ERE, 

在 生理 条 件 (pH 约 为 7) 下 ,HYH; 以 湾 区 (bay area) 的 一 个 羟基 离 解 的 负离子 的 钾 
盐 形式 (CHYH- K”) 存 在 。 在 碱 性 条 件 下 ,可 继续 离 解 为 HY” 。 与 此 相应 的 HYH;. 
HYH #1 HY?” 的 pK, 分别 为 1.0、7.2 和 11. 5049 991, 

HYH: 在 甲醇 中 的 吸收 光谱 有 两 个 吸收 极 大 ,分 别 在 548nm 和 590nm, HYH, fit 
化 产生 单 重 态 氧 的 能 力 比 竹 红 菌 素 HAH, 和 HBH, 都 要 差 。 在 DMSO 中 ,HYH; 光敏 
产生 单 重 态 氧 的 量子 产 率 为 0. 34, 但 由 于 其 激发 三 重 态 氧 化 电位 较 低 (一 0. 67 V , MeCN, 
NHE), 可 以 与 基态 氧 发 生 电 子 转 移 而 产生 O 并 由 之 产生 羟基 自由 基 等 ROS。 因 此 ， 
HYH, 是 比 HAH, 和 HBH; 更 强 的 第 一 类 光 损 伤 剂 , 它 在 缺 氧 条 件 下 对 细胞 的 损伤 能 
力 较 强 。 与 HAH, 和 HBH, 相 比 ,HYH; 在 肿瘤 细胞 内 集聚 的 选择 性 也 较 好 。 

HYH: 的 光 毒 性 的 男 一 个 可 能 原因 是 它 在 激发 态 时 酸性 升 高 , 离 解 出 质子 后 使 细胞 
内 的 pH FRE. 

应 用 HYH: 为 光敏 剂 可 引起 瘤 细 胞 的 凋 亡 和 坏死 。 在 较 低 的 光敏 剂 浓度 和 较 低 的 
光照 剂量 下 , 常 引 起 细胞 凋 亡 ,而 在 较 大 的 光敏 剂 浓 度 和 较 高 光照 剂量 时 , 则 引起 坏死 。 

HYH: 亦 可 用 于 血液 制品 的 去 污染 处 理 , 它 还 可 以 增加 肿瘤 放射 疗法 的 选择 性 。 

金 丝 桃 素 作 为 PDT 光敏 剂 的 缺点 也 是 吸收 波长 仍 较 短 ,没有 大 于 600nm 的 吸收 极 
大 ,同时 水 溶性 较 差 。 为 了 克服 这 些 缺 点 ,很 多 研究 工作 正 致力 于 对 金 丝 桃 素 进 行 结构 改 
造 ,以 合成 对 PDT 而 言 性 能 更 好 的 “第 二 代 ? 金 丝 桃 素 光 敏 剂 "2 。 

5) 量子 点 作为 光敏 剂 和 光敏 剂 载体 及 能 量 给 体 

量子 点 (quantum dot,QD) 是 由 一 种 半导体 核 被 男 一 种 具有 更 大 光谱 带 隙 的 半导体 
外 过 包 右 而 形成 的 新 型 纳米 品 体 。QD 的 内 核 一 般 由 第 工 和 第 族 元 素 ( 最 常用 的 是 
CdSe) ak 58 MKS V 族 元 素 ( 如 InP) 结 合 构成 。 而 外 壳 则 为 高 带宽 材料 如 ZnS. QD 的 
典型 大 小 为 1 一 10nm ,与 一 般 生 物 分 子 的 典型 大 小 1 一 20nm 很 接近 ,因此 可 与 生物 分 子 
有 较 好 的 相互 作用 -55 —" 

QD 作为 无 机 获 光 物质 ,具有 一 些 特有 的 光学 性 质 ,使 之 很 适 于 用 作 PDT 中 光敏 剂 


的 载体 和 能 量 给 体 。 
(1) QD 具有 和 较 大 的 雅 迁 偶 极 矩 ,因此 对 光 有 很 高 的 吸收 强度 ,而 吸收 谱 带 又 很 宽 , 因 
此 可 在 较 大 范围 内 选择 激发 波长 。 


(2) QD 具有 发 射 波 长 取决 于 微粒 大 小 的 狭窄 而 对 称 的 发 射 带 , 发 射频 率 很 高 ,量子 
产 率 在 50% 以 上 。 可 通过 控制 QD 的 成 分 和 微粒 大 小 来 调节 发 射 波长 ,一 般 为 450 — 
850nm。 发 射 与 吸收 带 之 间 的 Stokes 位 移 很 大 。 

(3) 具有 很 高 的 光 稳 定性 。 

此 外 ,QD 的 表面 性 质 易于 改造 ,并 可 与 生物 分 子 相连 接 。 

把 QD JAE PDT 光敏 剂 载体 时 , 先 激发 QD, 激 发 态 QD 与 光敏 剂 (Sens) 进 行 Foster 
机 制 的 能 量 转移 ,产生 后 者 的 激发 态 , 再 敏 化 产生 单 重 态 氧 。QD 激发 态 直接 与 基态 氧 进 
行 能 量 转移 的 效率 不 会 很 高 ,但 可 能 对 单 重 态 氧 的 产生 有 较 小 的 贡献 [ 式 (6-195)]。 


hv : Sens , . ISC 5 " Os ; 
QD —- QD' —'Sens' ——^?Sens' —'(Q, 


LO uio, (6-195) 
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为 使 QD 激发 态 与 光敏 剂 的 能 量 转移 具有 高 效率 ,应 使 QD 的 发 射 光 谱 与 光敏 剂 的 
吸收 光谱 有 较 好 的 交 盖 。 

要 使 QD 在 机 体 生 理 环 境 中 作为 较 好 的 光敏 剂 载体 , 需 对 QD 的 表面 进行 改造 使 其 
具有 亲 水 性 ,并 具有 通过 静电 相互 作用 ,吸收 , 共 价 键 生成 等 方式 与 光敏 剂 分 子 相连 接 的 
AEA 97, mut QD 表面 的 亲 水 性 可 通过 硅化 "3 ,与 双 官 能 分 子 反 应 (以 异 水 的 官能 
Al an si 3k QD 表面 相连 ,而 以 亲 水 基 团 外 露 )559 ,以 及 把 QD 包裹 于 多 上 肽 和 磷脂 胶 束 中 
等 方法 实现 5 5 。 目 前 效果 较 好 的 把 QD 与 光敏 剂 连接 的 方法 是 通过 共 价 
PRISON, 

PDT 中 要 求 激发 光 的 波长 在 光疗 窗口 范围 (620 一 850nm) 内 ,而 QD 具有 连续 而 较 
宽 的 吸收 带 , 且 吸收 带 的 波长 可 通过 控制 粒子 的 成 分 与 大 小 而 在 从 紫外 直至 近 红 外 的 范 
围 内 可 调 , 这 就 为 对 同一 光敏 剂 选择 不 同 波长 进行 激发 创造 了 条 件 。 例 如 ,合金 型 的 三 组 
分 QD(Cd、Se、Te) 比 两 组 分 QD 具有 更 宽 和 更 强 的 吸收 (吸收 带 延 伸 至 700nm 以 
EO) ,而 已 有 的 第 一 代 和 第 二 代 光 敏 剂 很 少 有 在 近 红 外 区 有 较 强 吸收 的 。 

虽然 QD 作为 光敏 剂 载体 具有 吸收 强度 高 (可 用 较 低 的 照射 剂量 ) ,与 光敏 剂 能 量 转 
移 效率 高 等 优点 ,但 对 与 QD 结合 的 光敏 剂 的 研制 还 只 进行 了 几 年 ,只 有 少数 几 个 体系 已 
被 合成 和 研究 。 在 QD 的 表面 改造 ,与 光敏 剂 的 结合 方式 、QD 结合 的 光敏 剂 向 细胞 和 组 
织 的 传输 和 对 病毒 组 织 的 选择 性 集聚 等 方面 都 需 进 行 深入 研究 。 此 外 ,目前 对 纳米 微粒 
在 体内 的 潜在 毒性 及 纳米 离子 表面 可 能 引起 的 生化 反应 等 仍 缺 乏 深 入 了 解 ,也 是 限制 
QD 在 近期 用 于 PDT 的 因素 。 

与 QD 作为 载体 相似 的 另 一 个 新 进展 是 利用 光子 上 转换 纳米 粒子 (photon upconve- 
rting nanoparticle,PUNP) 作 为 光敏 剂 载体 用 于 PDTU*? 。 光 子 上 转换 物质 可 通过 多 光 
子 激发 把 低能 量 光 转变 为 高 能 量 光 。 因 此 它们 可 以 吸收 红外 辐射 ,而 发 射 可 见 光 。 利 用 
这 一 性 质 , 可 把 光敏 剂 负 载 于 PUNP, 用 红外 光照 射 , 由 PUNP 吸收 ,然后 光敏 剂 吸收 由 
PUNP 发 出 的 可 见 光 ,从 而 间接 激发 只 在 可 见 光 区 有 强 吸收 的 各 种 光敏 剂 。 最 近 报 道 了 
用 NaYF, :Yb” ,Er ”纳米 粒子 为 PUNP, 在 其 表面 上 覆盖 一 层 包 庄 有 光敏 剂 部 花 青 540 
(merocyanine 540,M-540) 的 多 孔 硅 腕 ,同时 把 对 靶 细 胞 表面 表达 抗原 为 特异 性 的 抗体 也 
共 价 连接 于 纳米 粒子 表面 上 ,以 通过 抗原 -抗体 特异 性 相互 作用 把 纳米 粒子 连接 到 靶 细 胞 
上 。 用 974nm 的 红外 光照 射 纳 米粒 子 ,PUNP 经 多 光子 激发 后 发 出 约 537nm 和 635nm 
的 辐射 ,而 这 与 光敏 剂 M-540 的 吸收 波长 匹配 。M-540 吸收 PUNP 的 辐射 而 激发 ,并 敏 
化 单 重 态 氧 的 产生 ,对 邻近 的 靶 细 胞 造成 氧化 损伤 。 用 上 述 光 敏 体系 对 某 些 癌 细胞 进行 
了 试管 内 实验 ,并 取得 了 明显 的 杀 灭 癌 细 胞 的 效果 。 

这 一 新 策略 的 优点 是 : 

(1) 可 用 对 皮肤 和 组 织 穿 透 深度 最 大 的 红外 波长 进行 照射 ,为 PDT 应 用 于 较 深 和 较 
大 的 病变 组 织 提 供 了 可 能 。 

(2) 光敏 剂 可 经 抗体 -抗原 相互 作用 高 度 专 一 性 地 到 达 靶 分 子 部 位 。 

(3) 扩大 了 可 用 的 光敏 剂 的 范围 。 

第 三 代 光 敏 剂 

为 了 改进 多 数 第 二 代 光 人 敏 剂 水 溶性 较 差 .不 便于 经 静脉 注射 给 药 和 经 血 流 输送 ,在 水 
浴 液 中 又 容易 缔 合 的 不 足 , 并 提高 光敏 剂 在 肿瘤 组 织 中 集聚 的 选择 性 ,近年 来 又 设计 合成 
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了 一 些 把 第 二 代 光 敏 剂 与 一 些 起 输 运 作用 的 载体 连接 起 来 的 新 型 光敏 剂 ”“ ,有 时 把 它 
们 称 为 “第 三 代 ? 光 敏 剂 。 这 些 起 输 运作 用 的 载体 可 分 为 两 类 。 一 类 是 被 动 性 输 运 载体 。 
这 些 载 体 可 为 :可 生物 降解 的 聚合 物 微 球 和 亲 水 高 聚 物 (通过 共 价 键 与 光敏 剂 连接 ), 油 性 
分 散剂 PA ER ES 。 也 有 报道 把 光敏 剂 外 围 与 树枝 状 基 团 连接 ,使 光敏 剂 包 囊 于 后 者 
的 亲 脂 环境 中 ,但 在 树枝 状 结构 的 外 围 ,又 引入 大 量 亲 水 极 性 基 团 ,以 增加 亲 水 性 5 。 
这 些 体系 促进 了 光敏 剂 的 扩散 和 经 细胞 吞噬 作用 的 吸收 。 另 一 类 则 是 对 病变 细胞 表面 的 
某 些 特定 受 体 或 抗原 有 高 度 亲 和 性 的 物种 ,如 脂 蛋 白 和 单 克 隆 抗 体 , 可 称 为 主动 性 输 运载 
HALOS S973. 。 由 于 肿瘤 细胞 的 表面 都 具有 显著 增加 的 低 密度 脂 蛋 白 受 体 , 因 此 把 脂 和 蛋白 与 
光敏 剂 非 共 价 连接 地 混合 后 再 使 用 ,可 提高 光敏 剂 在 肿瘤 组 织 中 的 选择 性 集聚 。 在 动物 
实验 中 , 脂 蛋白 -光敏 剂 的 混合 使 用 表现 了 比 单 独 使 用 光敏 剂 更 强 的 光 动 态 效应 。 此 外 ， 
肿瘤 细胞 与 正常 细胞 不 同 ,对 某 些 特定 抗原 和 瘤 和 蛋白 (oncoprotein) 有 更 高 的 表达 ,因此 把 
对 抗 肿瘤 细胞 中 特定 抗原 的 单 克 隆 抗体 与 光敏 剂 用 共 价 键 连接 ,可 选择 性 地 把 光敏 剂 输 
送 和 集聚 于 此 类 肿瘤 细胞 中 。 一 些 抗体 -光敏 剂 制剂 已 在 试管 内 和 动物 实验 中 表现 了 在 
肿瘤 组 织 中 集聚 的 高 选择 性 和 更 好 的 光 动 态 效应 5 。 

光敏 剂 设计 的 另 一 个 方向 是 把 它们 与 其 他 抗 瘤 化 疗 药物 连接 起 来 ,如 把 与 抗 瘤 药 顺 
铂 结构 相似 的 一 些 铂 配合 物 经 共 价 键 连接 于 中 啉 类 光敏 剂 的 母 环 外 围 。 顺 铂 虽 对 DNA 
有 亲 和 性 ,但 它 在 肿瘤 组 织 中 集聚 的 选择 性 低 。 与 中 啉 等 光敏 剂 连接 后 ,可 提高 铂 配 合 物 
对 癌 细 胞 的 选择 性 ,并 把 光疗 与 化 疗 结合 起 来 ,产生 协同 的 治疗 作用 。 


3. 光 动 态 疗法 的 作用 机 制 


在 光 动 态 疗法 中 ,光敏 剂 可 经 局 部 皮肤 施用 、 静 脉 注射 或 口服 使 用 。 在 输入 光敏 剂 
后 ,间隔 一 段 时 间 , 待 其 在 肿瘤 细胞 组 织 中 达到 最 高 浓度 后 ,用 与 该 光敏 剂 吸收 极 大 相 匹 
配 的 波长 的 光 进 行 照射 。 照 射 光 强 和 持续 时 间 都 取决 于 光敏 剂 的 性 质 和 浓度 ,以 及 肿瘤 
组 织 的 类 型 .部 位 、 大 小 等 性 质 。 如 对 photofrin, fff Jk t 8g 26 fi n] CR] f 2 0. 5 ~ 5mg/kg 
体重 ) 后 ,一般 间 隔 24 — 72h 后 ,用 红 光 对 部 部 位 进行 照射 。 取 决 于 肿瘤 性 质 , 照射 光 强 一 
般 为 100 一 200 J/cm? ,照射 可 进行 一 次 或 多 次 所 "5 。 

一 个 光敏 剂 能 否 成 功用 于 PDT 的 关键 之 一 是 它 在 肿瘤 组 织 和 正常 组 织 之 间 的 分 布 
是 否 有 较 高 的 选择 性 。 一 个 好 的 PDT 光敏 剂 应 能 被 选择 性 地 输 运 和 集聚 于 肿瘤 组 织 中 ， 
而 尽 可 能 少 地 进入 正常 组 织 ,并 能 在 病变 组 织 中 比 在 正常 组 织 中 滞留 更 长 时 间 ,以 保证 光 
照 时 能 最 大 限度 地 杀 灭 肿瘤 细胞 而 只 最 低 限 度 地 影响 正常 组 织 。 目 前 已 获 批 准 临 床 应 用 
的 光敏 剂 如 photofrin 和 ALA 等 ,以 及 正在 研究 中 的 很 多 第 二 代 光 敏 剂 都 显 出 可 优先 集 
聚 于 肿瘤 组 织 的 一 定 的 选择 性 。 这 是 由 于 癌变 组 织 通 常 都 含有 更 多 的 脂 质 体 ,它们 的 细 
胞 壁 也 比 正常 组 织 的 更 具 亲 脂性 ,而 光敏 剂 一 般 也 都 具有 亲 脂 性 。 此 外 , 癌 组 织 的 通 漏 的 
脉 管 系统 有 助 于 光敏 剂 的 渗透 ,而 淋巴 系统 的 发 育 不 全 或 淋巴 功能 障碍 又 导致 淋巴 引流 
AN Wy ,这 些 都 有 助 于 光敏 剂 选择 性 地 进入 和 集聚 于 肿瘤 组 织 中 555] 。 

光敏 剂 的 性 质 也 影响 它们 的 传输 途径 和 在 肿瘤 细胞 中 的 分 布 部 位 [?"… 1 。 亲 脂性 的 
光敏 剂 容易 透 过 细胞 壁 并 存留 于 线粒体 和 质 膜 等 亚 细 胞 结构 中 ,而 亲 水 性 光敏 剂 如 多 磺 
化 的 中 啉 、 枉 鞍 等 则 停留 于 肿瘤 组 织 的 脉 管 中 或 经 饮 液 作用 吸收 并 留存 于 溶 酶 体 等 细胞 
器 中 。 光 敏 剂 的 留存 位 置 与 其 可 造成 的 损伤 的 性 质 有 很 大 关系 。 因 为 在 生理 条 件 下 , 单 
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重 态 氧 的 寿命 约 为 10 一 10-"s, 它 在 细胞 中 能 扩散 的 距离 仅 为 0. 1—0. Zum. 

在 PDT 中 , 单 重 态 氧 和 其 他 ROS 的 生物 靶 分 子 是 含有 不 饱和 脂肪 酸 的 脂 质 (如 不 饱 
和 三 酰基 丙 三 醇 . 胆 华 醇 .磷脂 )、 蛋 白质 中 的 氨基 酸 端 基 ( 主 要 是 色 氨 酸 , 组 氮 酸 , 酷 氮 酸 ， 
蛋氨酸 等 ) 以 及 核酸 (主要 是 乌 嗓 哈 碱 基 )。 对 这 些 靶 分 子 的 氧化 导致 质 膜 和 线粒体 、 溶 栈 
体 等 的 膜 的 直接 损伤 ,并 引起 细胞 的 凋 亡 和 坏死 5 ROS 对 肿瘤 组 织 的 脉 管 系统 的 损 
伤 导致 血 流 郁 汪 ,引起 细胞 营养 输送 阻 滞 和 缺 氧 ,也 是 PDT 的 作用 机 制 之 一 ,这 还 对 抑制 
肿瘤 的 复发 起 重要 作用 ”3 972979) 。 此 外 ,细胞 损伤 刺激 的 急性 免疫 反应 也 是 PDT 的 
疗效 作用 的 一 部 分 554s559 。 因 而 ,ROS 引起 的 直接 细胞 坏死 和 凋 亡 ,对 肿瘤 组 织 脉 管 系统 
的 损伤 以 及 引发 的 免疫 反应 是 目前 已 知 的 PDT 产生 治疗 作用 的 儿 个 途径 。 

PDT 的 研究 正 处 于 十 分 活跃 的 阶段 ,虽然 已 获 正 式 批准 用 于 临床 治疗 的 光敏 剂 还 只 
有 photofrin、ALA、Foscan(temoporphin) 等 几 种 ,但 为 数 其 多 的 第 二 代 光 敏 剂 已 在 临床 
实验 中 取得 较 好 的 效果 。 很 多 第 三 代 光 敏 剂 也 已 设计 和 合成 ,并 在 进行 试管 内 和 动物 实 
验 中 。 激 光 光源 和 光 导 纤维 的 应 用 也 为 PDT 对 肿瘤 组 织 进 行 高 度 选择 性 治疗 而 不 丽 及 
健康 组 织 提供 了 新 的 可 能 。 这 些 进 展 已 经 使 PDT 作为 肿瘤 和 非 肿瘤 疾病 的 一 个 选择 治 
疗 方法 日 益 得 到 承认 。 但 目前 PDT 在 临床 上 的 应 用 主要 还 限于 用 作 癌 前 病变 和 早期 冶 
变 以 及 浅 表 性 肿瘤 的 治疗 或 用 作 晚 期 肿瘤 的 姑息 治疗 。 要 使 PDT 真正 成 为 肿瘤 治疗 中 
的 一 线 疗 法 ,以 及 把 PDT 用 于 一 些 深部 的 或 解剖 学 上 更 为 复杂 的 部 位 (如 腹腔 和 胸腔 内 ) 
的 肿瘤 的 治疗 , 则 仍 需 对 PDT 中 各 个 环节 的 机 制 , 如 光敏 剂 在 体内 的 传输 和 分 布 的 机 制 ， 
光 动 态 效应 的 治疗 机 制 等 有 更 为 深入 的 了 解 , 并 需要 更 为 大 量 的 对 各 种 病变 的 临床 实验 
结果 的 积累 ,以 及 以 这 些 知识 为 基础 而 设计 的 更 为 改进 的 精良 细致 的 治疗 方法 ,包括 针对 
病 种 合理 选择 光敏 剂 及 其 施用 方法 .药物 和 光照 剂量 ,以 及 如 何 与 其 他 治疗 方法 配合 等 。 

PDT 与 其 他 肿瘤 治疗 方法 如 放疗 .化 疗 .手术 切除 等 相 比 ,有 一 定 的 优点 。 它 技术 简 
单 , 是 侵入 性 很 小 的 治疗 方法 。 它 基本 上 是 一 种 对 肿瘤 组 织 的 选择 性 疗法 ,对 身体 其 他 这 
分 损害 轻微 ,对 全 身 的 系统 毒性 小 。 它 可 以 在 同一 部 位 反复 多 次 地 进行 ,也 可 以 与 上 述 其 
他 疗法 配合 ,在 其 他 方法 之 前 或 之 后 进行 ,以 增进 疗效 。 与 化 疗 和 放疗 这 些 方法 中 导致 免 
疫 抑制 相 比 ,PDT 一 般 导 致 免疫 反应 ,增加 治疗 效果 。 
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第 7 对 ” 双 键 的 异 构 化 反应 及 其 应 用 * 


在 本 章 所 讨论 的 双 键 ,包括 碳 一 碳 双 键 \ 左 一 氮 双 键 和 毛 一 氮 双 键 三 部 分 。 双 键 的 异 
构 化 是 由 与 双 键 相连 的 一 端的 基 团 相对 于 另 一 端的 基 团 发 生 了 180" 变 化 所 引起 的 。 这 
种 变化 可 以 是 由 热 驱动 或 光 引 发 的 。 本 章 将 重点 讨论 光 诱 导 的 异 构 化 反应 。 以 下 将 根据 
键 的 类 型 分 别 予 以 讨论 。 


7.1 碳 - 碳 双 键 的 异 构 化 反应 


烯 类 化 合 物 的 异 构 化 反应 ,Saltiel 等 中 已 经 做 过 详细 评述 。 双 键 的 异 构 化 反应 可 以 
通过 热 化 学 方法 、 催 化 方法 和 光化学 方法 来 实现 。 以 2- 丁 烯 为 例 结果 如 反应 7-1 RA : 


H;C H H;C CH; 
ES x ES 
C 一 C — C 一 C 
F4 N y Re 
H CH; H H (7-1) 
IC XO X EK 1c (Mish) 8X, Z 5X 


7.1.1 一 般 理论 分 析 


根据 分 子 轨道 理论 ,乙烯 碳 - 碳 双 键 的 异 构 化 在 状态 顺 式 和 反 式 之 间 随 着 双 键 的 扭 
转 ,出 现 一 个 P AS 


基态 异 构 化 中 ,P 态 的 能 量 处 于 最 高 点 ,因为 两 个 p 4 
| C Q 、 道 的 相互 作用 最 小 ,与 此 相反 ,激发 态 蜡 构 化 中 ,P 态 能 量 一 
C c ^ 般 处 于 最 低 点 。 不同 的 理论 处 理 方法 会 得 到 不 同 的 结果 ,但 


| () T 基本 概念 是 相同 的 ,其 势能 曲线 的 变化 与 扭转 角度 之 间 的 关 
系 如 图 7. 1 所 示 。 

从 图 7.1 可 以 看 出 ,乙烯 的 最 低 电 子 态 的 能 量 是 碳 - 碳 
双 键 扭转 角度 的 函数 。 图 7.1(a)Mulliken 的 计算 结果 5 ,S， 
是 基态 的 异 构 化 势能 面 的 变化 曲线 ,P 态 的 能 量 最 高 ,而 T, 和 S, 则 分 别 是 最 低 激发 三 重 
态 和 最 低 激 发 单 重 态 的 势能 变化 ;P” 态 为 能 量 的 最 低 点 。 图 7. 1(b) 是 Buenker 和 Pey- 
erimhoff 的 理论 处 理 结果 中 ,就 S, 和 T, 而 言 ,与 Mulliken 的 结果 是 一 致 的 ,就 S, 而 言 ， 
后 者 引入 对 称 性 的 概念 ,结果 导致 不 同 的 对 称 (V 或 V,) 有 不 同 的 变化 规律 。 激 发 态 的 
异 构 化 大 致 可 分 为 激发 单 重 态 和 激发 三 重 态 , 两 种 光 异 构 化 机 制 可 概括 为 如 图 7.2 
和 图 7. 3 所 示 。 

图 7.2 和 图 7.3 中 t+ 和 fc 分 别 代表 反 式 和 顺 式 烯烃 ,As 和 A, 分 别 代 表 从 t 和 的 激 
发 态 到 了 态 的 速度 常数 ,As 为 从 P AS at RB EAS YUE FE Bea, 和 w 是 分 别 由 激发 单 重 


P 态 结构 


* ”国家 自然 科学 基金 资助 项 目 (No:29702009) ,国家 重点 基础 研究 973 项 目 (G199903305) 资 助 课题 。 
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图 7.2 烯烃 激发 单 重 态 图 7.3 烯烃 激发 三 重 态 异 爸 化 机 制 


异 构 化 机 制 


态 和 激发 三 重 态 弛 殉 到 1 的 分 数 , 而 1 一 a MARE c 的 分 数 ,k&, Al Re 分 别 为 三 重 态 敏 
化 剂 对 t 和 < 的 能 量 转 移 速 度 常数 。 由 图 7.2 和 图 7. 3 可 知 ,由 t 到 < 的 量子 产 率 DLS] 
一 w, 而 由 < 到 t 的 量子 产 率 则 为 ©. 二 a。 光 平衡 态 的 浓度 (L/L e D. 如 式 (7-2) 所 示 : 

tll = lerer Laki —a)] (7-2) 
RP, e Ale. 为 光照 波长 下 的 摩尔 消光 系数 。 


7.1.2 基态 顺 - 反 热 异 构 化 反应 


基态 的 异 构 化 反应 一 般 是 指 热 驱动 的 异 构 化 反应 ,遵循 Arrhenius 方程 式 : 
k = Ae PUT (T=3) 
RP k 为 速度 常数 ;E, 为 活化 能 。 
对 于 热 异 爸 化 的 典型 数据 如 表 7. 1 所 示 。 
表 7.1 热 异 构 化 的 典型 活化 能 数据 


Ws Xe T/K lgA E,( 活 化 能 )/(kcal/ * mol !) 
EREN 270— 380 6.1 26.5 
cis-Fy Mi RR — HT Bs 280—360 5 25,0 
cis- ZAZ M 295-335 2. 3 16.0 
trans- IAE cH 450—550 ia 6.5 
cis-2- T K 410~476 14 62.4 


UU 


e 979 > 


由 表 7. 1 的 数据 可 见 , 反 应 的 活化 能 是 很 大 的 , 随 着 活化 能 的 增 大 ,其 指 前 因子 也 大 
大 地 增加 ,反应 效率 则 更 低 , 要 求 更 高 的 反应 温度 。 


7.1.3. 光 异 构 化 或 激发 态 异 构 化 反应 
l. 烯烃 的 异 构 化 


最 简单 的 例子 是 反 式 (b 二 气 代 乙烯 气相 以 147nm 和 148nm 的 光照 射 得 到 顺 式 Cc) 
异 构 体 ,其 反应 机 制 是 通过 激发 单 重 态 的 P 态 ,然后 内 部 转化 为 基态 的 单 重 态 从 而 得 到 
或 t。 由 于 烯烃 的 激发 单 重 态 和 三 重 态 之 间 的 能 际 太 大 ,直接 光照 只 能 以 激发 单 重 态 机 
制 进行 异 构 化 ,而 烯烃 的 激发 三 重 态 异 构 化 只 能 通过 光敏 化 方法 。 

38 LEG — 38 d ABA HA IRE o0] MAR . 莱 乙 酮 和 二 茶 酮 等 。 其 反应 机 制 大 致 可 
分 为 两 种 :一 是 纯 的 能 量 转移 敏 化 ;二 是 敏 化 剂 和 烯烃 化 学 反应 生成 1,4- 双 自由 基 , 然 后 
该 双 自 由 基 的 单 键 旋转 ,再 分 解 ,从 而 实现 异 构 化 ,如 图 解 7. 1 所 示 。 


(zc 
DX 


对 于 第 二 种 机 制 ,也 有 人 提出 1， a s 环 丁 烷 ,然后 再 分 
解 得 到 产物 。 如 气 代 丙酮 与 四 甲 基 乙烯 反应 得 到 了 六 气 代 四 甲 基 乙 烯 和 正常 的 丙酮 ,但 
后 来 有 人 重复 实验 结果 失败 。 

双 燃 的 蜡 构 化 是 更 有 趣 的 。 如 2,4- 已 二 烯 在 正 戊 烷 中 的 光 异 构 化 ,以 254nm 的 光 激 
发 ,是 最 有 效 的 光 蜡 构 化 反应 之 一 。 其 反应 机 制 和 各 异 构 体 之 间 异 构 化 的 量子 产 率 如 
图 解 7. 2 所 示 。 


SEES 
OO TRO NO Qa QV O 
Q 9 
Q 
5 Se" 0.68 Pa 


0.5tt--0.5ct a 


0.5ct--0.5cc 


图 解 7. 2 2,4- 已 二 烯 直接 顺 - 反 异 构 化 中 丙烯 亚 甲 基 中 间 体 机 制 


在 最 低 激发 单 重 态 的 异 构 化 中 ,两 个 双 键 只 有 一 个 可 以 旋转 ,而 且 1， 4 XH m def E 
中 间 体 是 不 存在 的 。 两 个 双 键 只 有 一 个 异 构 化 的 实验 结果 ,只 能 用 1,3- 双 自 由 基 中 间 
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体 一 一 烯 两 基 亚 甲 基 的 几何 构 型 来 解释 ,而 且 两 中 间 体 之 间 彼 此 不 能 进行 异 构 化 反应 。 
1,3- 戊 二 烯 的 三 cave 也 进一步 证 明了 只 能 是 一 个 双 键 的 异 构 化 ,中 间 
体 仍然 是 烯 丙 基 亚 甲 基 , 结 果 见 图 解 7. 3。 


kD" pat 055 "^ 
E E a olini 
k. 
pet 

图 解 7. 3 单 键 反 式 (S-irazs)-1,3- 友 二 烯 的 三 重 态 敏 化 激发 和 衰减 
单 键 顺 式 (Scis) 的 异 构 化 同 单 键 反 式 不 同 , 所 形成 的 1,3- 双 基 对 反 式 的 形成 更 为 有 


利 , 相 对 产 率 为 0.72 ,而 衰减 回 到 顺 式 则 只 有 0. 28。 与 单 键 反 式 相 比 较 , 结 果 如 图 解 7. 4 
所 示 。 两 种 构 型 所 形成 的 1,3- 双 自由 基 中 间 体 ,彼此 之 间 不 能 相互 转化 。 


aem c L 一 ”> 0.55t+0.45¢ 
D: » 


ÁN 


图 解 7.4 ”1,3- 戊 二 烯 异 爸 体 中 单 键 顺 式 (S-cis) 和 
单 键 反 式 (S-trans ) 构 型 的 异 爸 化 比较 
如 果 在 二 烯 的 两 头 的 键 旋 转 时 ,1,4- 双 自由 基 中 间 体 也 是 可 能 产生 的 ,但 理论 的 计算 
结果 指出 ,P 态 处 于 1,4- 双 自由 基 势 能 面 的 最 大 点 ,而 1,3- 双 烯 三 线 态 则 处 于 势能 面 的 最 
低 点 。 这 进一步 支持 了 烯 两 基 亚 甲 基 中 间 体 的 正确 性 ,其 分 子 轨道 如 下 : 


= 0.72t*0.286 


lo 0707 lo lo 070707 
9|-65-6 9| a| -07070 
1, 4- 双 自由 基 l 烯 丙 基 亚 甲 基 


视 黄 醛 可 以 作为 多 烯 的 典型 代表 "" 。 在 多 个 异 构 体 中 选取 其 中 5 个 异 构 体 进行 光 异 
构 化 的 讨论 ,它们 的 结构 如 下 : 
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结构 式 中 的 符号 分 别 为 全 反 式 (T),9- 顺 式 (9C),11- 顺 式 (11C),13- 顺 式 (13C) 和 9- 
顺 -13- 顺 式 (9C,13C) 。 

它们 既 可 以 进行 激发 单 重 态 异 构 化 也 可 以 进行 激发 三 重 态 的 异 构 化 。 结 果 如 
图 解 7. 5 所 示 。 


UE 136 
29 lcm "ac 
P ™ 9, 13C 
x I kiw err UC 
HC | s > Mp 一 > ge sa 
9, 13C 
P d KIO] 
Be E m l T 
i T 


图 解 7.5 XA BEC ARE SEA M I C EH BLU 
由 全 反 式 (T) 出 发 的 激发 态 异 构 化 结果 见 图 解 7.5。 在 激发 单 重 态 , 工 与 9C,T 与 
11C 之 间 彼 此 可 以 进行 光 蜡 构 化 ,而 在 人 与 13C 之 间 几 平 是 单 向 的 从 BCHTMR FA 
4t EREA TULA EI 13C. T IA — x REA PAI PR Ae R 1 
之 外 , 氧 独 灭 剂 (Q) 可 以 将 其 独 火 ,使 其 回 到 基态 。 


2. ZA GO IN ARI 16 


^c c = C c 
、 (7-4) 
H Ph Ph Ph 
2t 2c 


ARG Mei IR C HI HEFCE DA YEG de SE E AETS Z EE. BELA 4 AP i 
题 进行 讨 论 。 

(D 光 异 构 化 反应 的 势能 曲线 。 二 匠 乙 
烯 电子 态 作 为 中 间 双 键 的 扭曲 角度 的 函数 
其 势能 曲线 如 图 7. 4 所 示 。 

t Al c 分别 代 表 二 茶 乙 烯 的 反 式 和 上 顺 
式 , 一 个 星 号 代表 最 低 激发 态 , 两 个 星 号 代 
表 第 二 激发 态 ,扭曲 的 几何 构 型 用 符号 “P” 
代表 。 第 二 单 重 激发 态 的 产生 是 通过 同时 
吸收 两 个 光子 形成 的 , 即 双 光 子 过 程 ,这 是 
因为 单 光 子 直 接 激发 对 称 性 是 禁 阻 的 。 最 
低 激 发 单 重 态 的 P 态 几 乎 是 扭转 过 程 中 的 


E(kcal - mol) 


最 大 点 。 与 此 相反 ,第 二 激发 单 重 态 的 P** 
p s 则 处 于 势能 曲线 的 最 低 点 。 因 此 ,无 论 t 或 
c 的 第 二 激发 单 重 态 都 可 以 进行 异 构 化 。 l 


图 7.4 “AG Hit Alc HAH LACS). 
Ti s Si s Sa) I REFS (E AY E S BE Hh 2R 
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第 一 激发 单 重 态 围绕 中 心 双 键 扭曲 的 


结果 也 形成 P 态 ,'t" 一 'p’ f'c'—'p'. Hie EUf.'p' 和 !'p** 都 可 包括 在 内 ,由 PP 态 经 
系 间 窜 路 至 *p" ,然后 实现 异 构 化 。 

二 茶 乙 烯 的 激发 三 重 态 一 般 是 通过 光敏 化 的 方法 产生 ,然后 进行 异 构 化 。 

(2) 荧光 量子 产 率 与 光 蜡 爸 化 反应 
Hp. Bx ELM ot 
T 7 38 53 HF fir VA ROG BI A c E f fl 
子 产 率 都 具有 温度 效应 ,结果 见 图 T. 5。 

由 图 7.5 可 见 , 区 光量子 产 率 和 寿 
命 随 温度 (T) 的 升 高 而 降低 ,与 此 相反 ， 
光 异 构 化 的 量子 产 率 则 随 温 度 升 高 而 
增加 。 基 于 式 (7-5) 至 式 (7-7) 对 st 的 
SOC XE 115r Br. BE HG E F yo R C0 如 


式 (7-8) 所 示 。 100 200 300 
T/K 


ki 
petri —— O8) 图 7.5 反 式 二 苯 乙 燃 的 
1t* Ra (7-6) Dr ri 和 @,.. 的 温度 效应 


1600 


rt/ps 
800 


95 


It (7-7) 


Bi = ki/ (ky Hki +A we T) = kiti (7-8) 
式 (7-8) 说 明 温 度 影响 二 葵 乙 烯 的 荧光 。4 和 已 ,是 对 ko 而 言 的 Arrhenius 参数 , 荧 
光 寿 命 (rz) 由 式 (7-8) 可 知 ,应 如 方程 式 (7-9) 所 示 。 
= Che he + Age SS (7-9) 
— HH IE SEH EA 量子 产 率 (@_.) 和 温度 之 间 的 定量 关系 同样 符合 Arrhe- 
nius 方程 式 , 结 果 为 


Pe = (1 — as )trrA pe ERT (7-10) 
as 是 由 :了 -衰减 到 ':t 的 份 数 , 因 此 可 以 得 到 如 下 的 方程 式 : 
!'p* —a,'t-4- (1 —a,)!c (7-11) 


顺 式 二 莱 乙 烯 在 流动 相 常 温 下 是 没有 荧光 的 。 这 是 因为 'c* — p IAA A 
在 一 定 的 温度 范围 内 , e ,与 温度 无 关 , 但 是 当 温度 降低 ,特别 是 在 刚性 介质 中 (77K)， 
D A BER M c” 出 现 了 荧光 ,但 有 较 大 的 Stockes 红 移 。 

与 所 示 二 葵 乙 烯 异 构 化 相 竞 争 的 一 个 反应 是 甚 环 化 形成 产物 二 氢 非 (3) 。 


3 
(3) 三 重 态 及 其 异 构 化 。 三 重 态 的 产生 主要 有 两 个 途径 ;其 一 是 在 低温 直接 激发 S 


一 了 工 , 但 效率 很 低 ， e 或 碘 甲 烷 存 在 下 ;其 二 是 通过 三 重 态 能 量 给 体 进 行 光 敏 
化 ,这 在 室温 下 即 可 进 


= 383 > 


ke , 
Dt t= H't (7-12) 


apt chi 4388. BSE + 3¢* (7-13) 
ipe Engt (7-14) 
aot ui, d ge (7-15) 
ty? Pig ET Pa (7-16) 


在 三 重 态 敏 化 剂 的 作用 下 n] DUÉ Bu — AE ZH T ARCH’ cU. EHI AS 分 别 是 由 
人 敏 化 剂 到 t+ 和 的 能 量 转移 速度 常数 ; 烯 键 的 扭曲 的 速度 常数 分 别 为 ee 和 Rey ,得 到 一 个 
ZEA PH p ,然后 以 速度 常数 为 ku 的 速度 衰减 为 基态 的 二 茶 乙 烯 ;a, 是 由 *p” 到 't 
的 份 数 , 因 而 1 一 a 则 是 由 ;p” S c 的 份 数 。 顺 式 和 有 反 式 的 组 成 或 比例 是 敏 化 剂 能 量 的 函 
数 , 如 图 7.6 所 示 。 

参考 势能 曲线 (图 7.4) ,可 以 很 好 的 解释 这 
种 现象 ,垂直 激发 't 和 'c 要 求 敏 化 剂 的 能 量 
(E17) 分 别 为 Er > 49kcal/mol 和 Er > 57kcal/ 
i mol, — RA AE fit Be Pr f EDS F sen RS d rh 
扩散 控制 的 ,因此 顺 反 的 比例 接近 常数 , 敏 化 剂 
的 能 量 为 62 一 53kcal/mol, Xf t 和 !'c 能 量 转移 
的 速度 常数 都 降低 ,然而 对 't 而 言 降低 得 更 快 。 
光 稳 态 的 组 成 与 能 量 转 移 速 度 常数 之 间 的 关系 
如 式 (7-17) 所 示 : 

(el/EtD, = CR /RE) C — a) /a 
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(Ie [t]. 


40 50 60 70 80 (7-17) 
Er(kecal: mol ') 
此 处 ,一 0. 4, Ri 和 AE; 之 间 的 关系 3 Tr (7- 
图 7.6 RARELY i EDI 
化 剂 三 重 态 能 量 的 关系 
Inka =— AEr/RT (7-18) 


因为 由 't Et 是 垂直 激发 ,能 量 转移 过 程 是 吸 热 的 ,其 能 量 的 不 足 只 能 靠 活 化 能 获 
得 ,与 此 相反 ,kt 的 观察 值 比 根 据 式 (7-18) 计 算 结果 大 得 多 ,这 说 明 'c 至 "ce" 的 激发 过 程 是 
非 垂 直 激 发 ,在 敏 化 剂 的 能 量 为 62 一 53kcal/mol 时 ,ec 的 活化 机 制 受 非 垂 直 激 发 所 控制 。 


| e 

Ht pes ehe alee 
ku : 

5pD* +t » 'D+* p* (7-20) 


当 敏 化 剂 的 能 量 Ep <0 kcal/mol 时 ,无 论 是 对 t 还 是 对 <c 都 是 非 垂 直 激 发 。 但 对 c 比 对 
t 而 言 , 更 不 利 , 结 果 导 致 [cj/[tj 急 剧 降低 。 
(4) 介质 黏度 的 影响 。 简 单 的 模型 如 图 7.7 所 示 。 
在 低 黏 度 介 质 中 ,在 中 间 双 键 的 扭曲 过 程 中 存在 一 个 固有 的 或 内 在 的 势 垒 E ,和 一 
个 温度 依赖 的 速度 常数 &A 。 在 高 黏度 溶剂 中 有 一 个 外 加 的 势 驳 E, ,这 是 一 种 介质 依赖 的 
* 384 * 


势 又 ,相应 的 有 一 个 介质 依赖 的 速度 常数 e 
介质 黏度 与 温度 的 依赖 关系 可 近似 的 用 
Ardrade 公式 表示 : 
Inn = InA, + E,/RT (7-215 
Rp, q WARE RAC, MLEW (Poise) 5 E, 2 d 
剂 黏度 引起 的 活化 能 ;A, 为 给 定 体系 的 常数 。 
介质 依赖 的 速度 常数 可 用 式 (7-22) 表 示 : 
lak, = uA, + (B/E HA, — CE; — Ey lng 
(7-22) 
温度 保持 恒定 ,改变 溶剂 黏度 可 以 得 E,, 比例 
E,/ E, 可 认为 是 溶质 -介质 相互 作用 的 量度 ,20C 
时 , 反 式 二 茶 乙 烯 在 丙 三 醇 -水 混合 溶剂 中 E = 
6. 2kcal/mol,E,/E,—0. 66, 


3. 1-X X-2-(2- E # L% ) (PNE) WR 


a 
a a 
a of 
€ —— 
DNE-A Si 
hva || Avra 
a l S a 
EN A So we 
PNE-A 


4 个 PNE 类 化 合 物 的 荧光 光谱 如 图 7. 8 所 示 。 


—— | 
0 n/4 /2 
所 转角 


图 7.7 =A Ze TE TK C—) flm C) Sli 


" EPA AH c 一 'p ”可 能 的 势能 曲线 


DNE-B* 


hvg || Aves 


就 PNE-A 和 PNE-B mA. HERP. OA ERA, Alt, EM 2626 
光谱 表现 为 激发 波长 的 依赖 性 和 具有 双 指 数 衰减 特征 。 根 据 双 指数 衰减 的 指 前 因 
子 ,用 PCA-SM( principal component analysis with self-modeling) 方 法 逐 点 进行 分 析 得 
到 各 自 的 纯 发 射 光谱 。 从 图 7.8 的 光谱 可 见 ,PNE-B 与 PNE-A 相 比 其 振动 结构 更 


加 明显 。 


瞬 态 吸收 光谱 研究 结果 指出 ,在 室温 下 直接 脉冲 激发 PNE, 没 有 观察 到 PNE 的 三 重 


态 吸 收 。 然 而 在 三 重 态 敏 化 剂 存在 下 , 则 测 到 了 PNE 的 三 重 态 -三 重 态 吸收 ,其 波长 为 


400~500nm, =H AA ALE 100ns 左右 。 
基于 荧光 衰减 曲线 的 分 析 , 在 30C 甲 基 环 已 烷 


中 PNE-A 和 PNE-B 的 荧光 寿命 分 别 
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相对 强度 


350 400 450 350 400 450 
Ainm 


图 7.8 (〈a)30C 在 甲 基 环 已 烷 中 , 纯 PNE-A( 虚 线 ) 和 PNE-B( 实 线 ) 的 荧 
光 光 谱 ;(b) 30 亿 在 甲 基 环 已 烷 中 , 纯 PCA-SM 分 析 所 得 纯 PNE-C( 实 
线 ) 和 PNE-D( 虚 线 ) 的 荧光 光谱 

为 4ns 和 23ns。 实 验 结 果 发 现 荧 光 寿 命 在 高 
温 下 与 温度 有 一 定 的 依赖 关系 ,结果 如 
图 7. 9 所 未 o 

由 图 7.9 可 见 , 室 温 以 上 ,PNE 的 荧光 
寿命 随 温度 的 升 高 而 显著 降低 。Saltiel 等 
指出 ,这 是 由 于 单 重 态 的 光 异 构 化 引起 的 。 
对 于 光 异 构 化 的 机 制 , Mazzucato 55"? 18 Hy, 
是 经 由 激发 单 重 态 和 三 重 态 的 混合 机 制 。 
PNE-A 和 PNE-B 光 异 构 化 反应 的 活化 能 分 
别 为 10. 5kcal/mol 和 10. 3kcal/mol( 在 环 已 


r,/ns 


d 烧 中 ), 而 在 乙醇 中 有 所 降低 , 分 别 为 
E T 8. lkcal/mol 和 8. 2kcal/mol, 
以 葵 乙 酮 为 三 重 态 光敏 剂 ,PNE 可 进行 
10 三 重 态 的 光 异 构 化 , 其 量子 产 率 分 别 为 
0 1 1 1 @,...=0. 64,0... —0. 12, 
150 200 250 300 350 
"i 4. 2-1 À& HK YE E (60 
图 7.9 PNE-ACa) fll PNE-BCb) 
在 甲 基 环 已 烷 ( 实 线 ) 和 乙醇 (虚线 ) 中 的 荧光 Tokumatu 等 2 发现 2- E Jk Z s FE AY IE 
寿命 与 温度 的 依赖 关系 异 构 化 是 一 类 单 向 的 蜡 构 化 , 即 只 能 从 反 式 


到 顺 式 ,而 顺 式 则 不 能 光 异 构 化 到 反 式 ,如 式 (7-23) 所 示 。 


H H H R (7-23) 
4c 4t 
a. R='Bu;b. R—CH,;;c. R—Ph;d. R—2-naphthyl 


e 3985 * 


前 面 讨论 了 二 莱 乙 烯 的 双向 异 构 化 , 即 二 茶 乙 烯 既 可 以 从 反 式 到 顺 式 ,又 可 以 从 顺 式 
到 反 式 。 现 将 1- 菜 基 -2-(2- 草 基 ) 乙 烯 同 二 匠 乙 烯 的 三 重 态 的 光 异 构 化 行为 特征 进行 比 
by ,结果 如 表 7.2 Bron. 
表 7.2 芳烃 的 单 向 和 双向 光 诱 导 三 重 态 异 构 化 特征 


单 向 双向 
性 质 
1-4 Ak-2- C2- CAE Z Hs ELS 
光 稳 态 组 成 100% fax 顺 式 十 反 式 
异 构 化 量子 产 率 $..»1,6,.. 220 220. 5, ,.. 220.5 
激发 三 重 态 寿命 (rr) #4 100ps Zj 100ns 
失 活 的 中 间 体 EKZERC") We A ESCGLHWA) Cp) 


XEF R E H E FE F3 £L JE WE E V des E e t C. SG Fa AS TEL DR s ET 
物 。 然 而 对 于 单 向 的 异 爸 化 而 言 ,由 于 只 能 从 顺 式 到 反 式 , 因 此 ,最 终 产 物 则 是 纯 的 反 
式 化 合 物 。 由 于 只 能 进行 单 向 异 构 化 的 2- 草 基 燃 类 的 激发 三 重 态 寿命 比 双向 异 构 化 
的 二 莱 乙 烯 类 长 得 多 ,因此 有 可 能 发 生 反 式 激发 三 重 态 向 顺 式 异 构 体 的 能 量 转移 ,从 
而 产生 顺 式 激发 三 重 态 。 也 就 是 说 ,发 生 了 量子 链 式 过 程 ,从 而 导致 顺 式 至 有 反 式 的 量 
子 产 率 大 于 1, 即 8B。., 写 1。 它们 各 自 失 活 的 中 间 体 也 是 不 同 的 ,这 从 下 一 节 对 激发 三 
重 态 单 向 异 构 化 的 势能 面 的 讨论 中 则 更 清楚 地 看 出 。 单 向 蜡 构 化 的 反应 机 制 如 
图 7. 10 所 示 。 


图 7.10 单 向 蜡 构 化 反应 机 制 
WR = ESEA C S ) 即 可 同 基态 的 顺 式 ( ce) 也 可 以 同 基 态 的 反 式 (进行 能 量 
转移 生成 各 自 的 激发 三 重 态 , 其 速度 常数 分 别 为 & 和,。 前 面 已 经 提 到 ”t" 也 可 对 'c ut 
行 能 量 转移 形成 '*c" ,其 速度 常数 为 &., 与 此 同时 ”t* 回 到 基态 。 很 显然 , HP C 至 'c 的 能 
量 转 移 速 度 与 基态 反 式 异 构 体 的 浓度 有 关 。 
按照 图 解 7. 10, 可 以 看 出 由 顺 式 至 反 式 异 构 体 的 异 构 化 反应 的 量子 产 率 可 由 
式 (7-24) 表 示 。 


ba = 9; (1 | eL (7-84) 


XP Dy 7g f s file en) R H R RETR seu DN c CUR — E A d PR Led E AS IO E 
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度 常 数 。 由 式 (7-24) 可 见 , 随 着 顺 式 异 构 体 浓度 的 增加 , 则 B., 线 性 增加 ,这 进一步 说 明 


5. 激发 三 重 态 单 向 异 构 化 的 势能 面 曲线 | 
化 合 物 4a 和 da, 之 间 基态 的 能 量 差 大 约 是 5kcal + mol’, LYE BRAS It 4} HE T-T 
吸收 光谱 二 者 昌 有 差别 ,但 很 小 。 从 磷 光 光谱 结果 发 现 ,二 者 的 激发 三 重 态 的 能 量 都 是 
42. 5kcal + mol? , *c* 至 ?t* 异 构 化 的 温度 效应 指出 ,其 活化 能 为 6kcal .mol-' ,碰撞 因 
子 为 5X10"s-'。 在 此 基础 上 ,计算 得 出 它 的 异 构 化 势能 面 曲线 如 图 7. 11 中 (a) 所 示 。 


能 量 /(kJ. mol!) 


0 90 180 0 90 180 
所 转角 /(”) HEC) 


图 7.11 化 合 物 4aCa) 和 化 合 物 4c(b) 光 异 构 化 的 势能 面 曲 线 
化 合 物 4c. 至 4c, 的 光 异 构 化 实验 结果 发 现 其 异 构 化 速度 比 4a. 至 4a, 大 得 多 ,是 在 
纳 秒 时 间 刻 度 范围 内 。 光 异 构 化 的 活化 能 仅 有 2kcal * mol! , EEA 4c. 和 4c, 之 间 的 
能 差 亦 为 5kcal。 mol ,由 于 茶 基 代替 了 叔 丁 基 , 结 果 使 其 激发 三 重 态 的 能 量 有 所 降低 ， 
其 势能 面 的 变化 结果 如 图 7. 11 中 (b) 所 示 。 由 图 7. 11 可 见 , 由 顺 式 至 反 式 的 异 构 化 活化 
能 比 由 反 式 向 顺 式 异 构 化 活化 能 小 ,结果 只 能 是 单 向 异 构 化 反应 。 


6. 激发 三 重 态 双 向 异 构 化 的 势能 面 类 型 


基于 葛 (azulene) 和 和 氧 对 参与 光 异 构 化 的 激发 三 重 态 的 狂 灭 作用 , 芳 基 取代 的 碳 - 碳 双 
键 的 顺 反 双向 异 构 化 反应 可 以 分 为 三 类 ,其 势能 面 曲线 如 图 7. 12 pas, 

第 一 类 (a)，t ”是 不 稳定 的 ,很 快 的 沿 势能 面 曲线 扭曲 下 滑 至 ?p* 态 , 黄 和 氧 都 不 影 
响 其 光 稳 态 平衡 浓度 (Ltj/[Lcj), 的 组 成 。 属 于 这 类 化 合 物 的 是 1- 葵 基 取 代 烯 烃 类 化 合 
物 。 如 反应 式 (7-25) 顺 式 : 


a. R=t-Bu; b. R—Me (7-25) 
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(b) 类 型 B 


KkJ - mol) 


E3 
E 
e 


eb 
He 


—— 1 
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(c) 类 型 C 


à 
^c pss. p 


能 量 /(kJ. mol) 
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PL 7.12 芳 基 取代 双 键 激发 三 重 态 异 构 化 的 三 种 类 型 


第 二 类 (b) ^ c 在 一 个 能 量 的 最 低 点 , 比 'p' 稍 不 稳定 ,*t" 和 *p” 处 于 平衡 状态 ,但 稍 
倾向 于 *p” ,在 茶 中 E, 三 8。 这 类 化 合 物 的 代表 如 反应 式 (7-26) 所 示 。 


ie ae » 
Lg KA LIE à 
d z^ 
C—C hy C=C 
x b j Z 


a = H (7-26) 
6c 6t 


第 三 类 (c),*t* Al p* 都 可 以 被 莫 和 和 氧 独 灭 ,从 而 导致 光 稳 态 (Ltj/[Lcj), P t HRE 
增加 。 这 类 化 合 物 的 代表 如 反应 式 (7-27) 所 示 。 


BEN 
P 'Bu H 
cc E M cc 
gy € ge 


H H H ‘Bu 
* E (7-27) 
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7. 靛蓝 衍生 物 的 光 蜡 构 化 


靛蓝 衍生 物 的 光 异 构 化 反应 , 攀 美 公 等 "站 进行 过 深入 的 研究 。 如 N-A AN E E > 
其 反 式 异 构 体 在 适当 光 的 作用 下 可 以 转变 为 顺 式 异 构 体 ,其 顺 式 异 构 体 在 另 一 种 光 的 作 
用 下 又 可 转变 为 反 式 异 构 体 , 是 属于 双向 异 移 化 反应 类 型 ,如 式 (7-28) 所 示 。 


R 
O ke O 
| | l | 
N e 
i: Pd N m "4 N Pi 
c=c | : | C=C | 
SS P hy .k 1 EN VA 
p N 
| | | | 
f O O m "B 
R R R 
y " (7-28) 


C1) 靛蓝 反 式 至 顺 式 的 光 异 构 化 反应 。 用 基态 化 学 方法 合成 的 染料 ,在 光照 之 前 基 
本 是 反 式 化 合 物 ,将 配制 好 的 溶剂 以 Hg-546 进行 光照 ,定时 取出 测定 吸收 光谱 。 以 兢 蓝 
的 毛 乙 酰基 衍生 物 为 例 ,结果 如 图 7. 13 Bron 


光 密度 


A/nm 


图 7.13 ”N- 所 乙酰 基 靛蓝 的 反 式 至 顺 式 的 光 异 构 过 程 中 的 时 间 分 辨 光谱 
1—8. 每 0. 5' 测 一 次 ;9,10. BE AW — ve 11 ~ 14. 每 10' 测 一 次 ;15,16. 每 20' 测 一 次 
由 图 7. 13 可 见 ,存在 着 两 个 明显 的 等 光 密 度 点 (isobestic point)。 这 说 明 在 该 反应 
中 ,主要 是 异 构 化 反应 ,而 没有 其 他 可 以 观察 到 的 副 反应 存在 ,以 反 式 异 构 体 的 光 密 度 代 
表 反 应 物 的 浓度 ,以 光 密 度 的 对 数值 对 光照 时 间作 图 ,结果 得 到 很 好 的 直线 ,这 说 明 该 反 
应 是 一 级 反应 , 稳 态 处 理 结果 直线 的 斜率 等 于 光 异 构 化 反应 的 表 观 速度 常数 , 见 表 7. 3。 
由 表 7.3 可知, 在 氮 原 子 上 引入 含 拉 电子 基 财 ,如 一 NO;、 一 Cl 等 取代 葵 基 可 以 降低 
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Xx 7.3 靛蓝 衍生 物 光 异 构 化 反应 动力 学 数据 


反 式 至 顺 式 顺 式 至 反 式 
N- 取 代 基 浓度 X10 Rm Enn 
R / (mol/L) 相对 速度 * i 相对 速度 * 
ki/min 1 ki/min ! 

—CH; 1. 79 0. 0550 1. 00 0. 0040 0. 073 

—CH; 1. 79 0. 0550)" * 1. 00 0. 0042 0. 076 
—CH5CI 1. 25 0. 0220 0. 40 0. 0019 0. 034 
一 CI Hes 0. 82 0. 0450 ” O76 0. 0029 0. 053 


XK Ya 1. 16 0. 0093 0. 17 0. 0031 0. 056 
- 》 No: 0. 76 0. 0054 0. 10 0. 0013 0. 024 


= 0. 0055 0. 10 0. 0018 0. 033 


x 以 乙酰 基 衍 生物 为 1 计算 ;x * 在 有 氧 存 在 下 的 实验 结果 。 

(2) N- 取 代 靛 蓝 顺 式 至 反 式 的 光 异 构 化 反应 。 经 光照 之 后 形成 的 顺 式 产物 以 Hg-436 
光 进 行 光照 ,定时 取出 ,测定 吸收 光谱 的 变化 ,以 毛 乙 酰基 衍生 物 为 例 ,结果 见 图 7. 14。 
这 里 同样 存在 着 两 个 等 光 密度 点 。 

以 顺 式 异 构 体 的 光 密 度 代表 反应 物 的 浓度 ,以 光 密 度 的 对 数值 对 光照 时 间作 图 , 仍 存 
在 直线 关系 。 直 线 的 斜率 等 于 反应 的 表 观 速度 常数 ,结果 见 表 7.3。 由 表 7. 3 的 数据 可 
知 , 由 顺 式 至 反 式 的 表 观 速度 常数 比 由 反 式 至 顺 式 的 反应 速度 降低 一 个 数量 级 左右 。 然 
而 使 正 反应 的 速度 降低 的 取代 基 , 同 样 也 使 逆反 应 的 速度 降低 。 


600 550 500 450 400 
A/nm 


图 7.14 N-Z ESE He LA E 3X X6 5e Hg Lo ERR nn e o6 15 B5 ae e 
1—7. 每 6' 测 一 次 ;8 一 10. 每 45' 测 一 次 ;11,12. 每 90' 测 一 次 
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氧气 对 氧 乙 酰基 靛蓝 的 光 异 构 化 完全 没有 影响 。 由 此 可 见 该 反应 是 在 单 重 态 进行 
RJ. 异 构 化 反应 的 中 间 体 应 该 是 由 激发 单 重 态 分 子 中 两 个 叫 吃 林 酮 组 分 之 间 沿 碳 - 碳 双 
键 相 对 扭曲 90° DE JI P 态 。 


8. 光 诱 导 分 子 内 电荷 转移 异 构 化 
现 以 4 取代 -8(1- 丰 天 ) 荣 乙烯 为 例 加 以 说 明 , 结 爸 如 下 : 


$ 9t. : R=N(CH;); 


以 355nm 激光 激发 9t, 在 不 同 溶剂 中 的 荧光 量子 产 率 @ 和 光 异 构 化 的 量子 产 率 


Dise 见 表 he 4, 
R74 化 合 物 %t 的 荧光 量子 产 率 和 异 构 化 量子 产 率 
St. 9t, 9t. 

溶剂 

Dt Pre D Pre Dr Piee 
ub 0. 76 0. 001 0. 74 0. 03 . 10.30 0. 11 
Z Mik 0. 65 0. 002 0. 55 0. 18 0.18 0. 23 
"A 0. 42 0. 062 0. 28 0.127 0. 23 0. 38 


Nis 7.4 可 见 ,对 这 类 化 合 物 而 言 , 随 深 剂 极 性 的 增加 ,荧光 量子 产 率 减 小 ,而 异 构 化 
产 率 则 增加 ,这 说 明 它 们 的 异 构 化 是 通过 分 子 内 电荷 转移 机 制 进行 的 。 


7.2 ” 氮 - 氮 双 键 的 异 构 化 5 


偶 氮 芋 类 化 合 物 是 典型 的 含 氮 - 氮 双 键 的 化 合 物 。 它 们 的 光 异 构 化 早已 被 人 们 所 熟 
知 。 现 以 偶 氮 莱 为 例 ,其 反应 如 式 (7-29) 所 示 : 


Qo E 
SN hy 
NC WA 
(7-29) 


10¢(E-10) 10c(Z-10) 


偶 氮 化 合 物 同样 存在 着 两 种 类 型 的 异 构 化 反应 , 即 光 异 构 化 和 热 异 构 化 。 一 般 而 言 ， 
从 肥 式 至 顺 式 光 反应 比 热 反应 易于 进行 ,而 从 Z 一 E 由 于 立体 化 学 等 因素 , 既 可 以 进行 光 
寞 构 化 义 可 进行 热 异 构 化 ,有 时 热 异 构 化 非常 容易 ,其 至 在 室温 下 Z 式 都 不 能 存在 。 

偶 氮 化 合 物 根据 其 激发 态 的 特性 可 以 分 为 3 种 类 型 。 


7.21 fARBEKG 


这 类 化 合 物 部 具有 两 个 吸收 带 , 低 能 量 的 长 波 吸 收 带 相 应 于 ,n oe” 路 迁 ,从 而 形成 


‘Cn cm ) 态 ,其 摩尔 消光 系数 为 10 一 10 ,短波 的 吸收 带 相应 于 x ae ,形成 ' (x >") 
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态 , 其 摩尔 消光 系数 大 于 107 ,两 个 吸收 带 之 间 有 相当 大 的 能 院 。 偶 氮 葵 的 吸收 光谱 如 
图 7. 15 所 示 。 


7.2.2 氨基 偶 氮 葵 类 型 


偶 氮 芋 的 邻 位 或 对 位 引入 氨基 ,特别 是 烷 基 取 代 的 氨基 时 ,结果 使 x 一 x” 跃迁 的 能 
量 大 大 降低 ,吸收 红 移 ,结果 使 (n,x" OB Gc ) 态 能 量 接近 ,典型 的 吸收 光谱 如 图 7. 16 


20 


£107 


0 eS 1 
20 000 30 000 40 000 0 


a 
300 400 500 
波 数 /cm A/nm 
图 7.15 298K, 乙 醇 中 偶 氮 茶 的 吸收 光谱 图 7.16 298K,4- 二 甲 胺 基 偶 氮 葵 的 吸收 光谱 
Ei) Zyl) (IEG SEP CZ BP 


这 类 化 合 物 的 吸收 光谱 具有 明显 的 溶剂 效应 ,在 非 极 性 溶剂 如 烃 类 中 ,可 以 认为 足 纯 
的 偶 氮 化 合 物 ;而 在 乙醇 中 或 酸性 溶剂 中 ,可 认为 是 假 二 莱 乙 烯 型 。 这 类 化 合 物 的 吸收 光 
ea n—n' BRIERE mm 跃迁 。 

这 类 化 合 物 的 荧光 光谱 表明 ,在 非 极 性 溶剂 中 ,其 发 光 过 程 n <n" BRIE. TH HE 6 REB 
WA x 一 x RE. 


7.2.3 假 1,2- 二 茶 乙 烯 类 型 


这 类 化 合 物 的 特点 是 ' (x — 7 ) 的 能 量 比 
相应 的 ' (nn 一 ~” ) 态 的 能 量 还 低 。 要 想 达 到 这 一 
A ln 其 一 是 升 高 ' (n oe" ) 态 的 能 

这 可 以 通过 侦 氮 茶 的 质子 化 或 氮 原 子 的 络 b 
OE Ab SOIL ROENON 在 偶 氮 葵 分 “ 
子 中 引入 电子 给 体 和 电子 受 体 基 团 。 
例如 ,4- 二 甲 胶 基 -4 - 硝 基 偶 氮 葵 ,其 吸收 光 


N 


i AREAK ,结果 如 图 7. 17 所 示 。 300 400 2 500 600 

pm Td 887 d d Pe SP PE ERIE BAR Dn zs M 

一 x* 带 被 埋 在 强 的 x 一 a" 吸收 当中 ,多 数 的 商 M 
基 侦 氮 莱 的 吸收 光谱 


品 偶 氮 茶 类 染料 都 是 这 种 类 型 。 
这 类 化 合 物 一 般 都 有 荧光 ,但 很 弱 。 然 而 , 当 被 吸附 在 纤维 素 、 聚 酰 胶 或 毛 化 钠 品 体 
E El BN TU 45 BE IE 
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7.2.4 偶 氮 葵 的 光 异 构 化 机 制 


偶 氮 葵 的 光 异 构 化 反应 及 机 制 已 进行 深入 的 研究 。 

如 式 (7-29) 所 示 , 偶 氮 苯 既 可 用 光化学 方法 (上 上 一 Z,Z 一 E) 也 可 用 热 化 学 方法 (Z E) 
来 实现 ;下 RBA Z 式 在 热力 学 上 稳定 。 其 生成 热 分 别 为 AHS, (E) —311kJ/mol, 
A 日 品 ; (2Z) 二 367kJ/mol。 然 而 Z 式 则 是 动力 学 稳定 产物 ,其 活化 能 EE, 为 85 一 100kJ/mol， 
指 前 因子 为 102 一 102s '。 热 异 构 化 反应 可 以 被 碘 、 电 子 给 体 和 电子 受 体 催 化 。 

偶 氮 茶 的 光 蜡 构 化 反应 依赖 于 照射 波长 ,以 366nm 照射 时 ,由 于 正式 吸收 大 于 2Z 式 ， 
结果 可 以 使 下 一 Z, 直 到 光 稳 态 的 建立 ,如 用 436nm 激发 , 则 可 实现 Z 一 E SAM. 

溶剂 的 极 性 强烈 地 影响 光 蜡 构 化 的 量子 产 率 , 随 极 性 的 增加 ,对 De CZ 一 EE) 而 言 是 增 
加 的 ,但 是 对 e; CE 一 2Z) 而 言 则 降低 。 激 发 态 的 性 质 也 明显 地 影响 其 量子 产 率 ,无 论 是 
De 还 是 Dz Hon 激发 导致 光 异 构 化 的 量子 产 率 都 比 x 一 x* 激发 大 1 倍 左右 ,结果 
见 表 7. 5 和 表 7. 6。 

表 7.5 侦 氮 荣光 异 构 化 的 量子 产 率 与 激发 态 和 溶剂 极 性 之 间 的 依赖 性 


GE o; 
溶剂 
n—x* m —* nx T — 
正己 烷 0. 25 0. 11 0. 56 0. 27 
Biz 0. 24 一 0. 69 B 
WAZ. be 0. 26 0. 11 0. 58 0:25 
乙醇 0. 28 0. 15 0.51 0. 24 
Z lli 0. 31 0. 15 0. 46 0. 21 
水 /乙醇 80/20Co/v) 0. 35 0.21 0. 41 0.15 
表 7.6 偶 氮 葵 光 异 构 化 的 量子 产 率 
nn” 激发 态 n 一 x" 激发 态 
xo d 
GE o; : DE Dz 
0; 11 0. 42 0. 27 0. 75 14 
0. 09 0. 40 0. 25 0. 40 18 
0. 10 0. 42 0. 25 0. 55 16 
0. 10 0. 44 0. 20 0. 68 17 
0. 10 0. 44 0. 20 0. 68 18 
E 0. 40 = 0.55 19 
0. 10 0. 27 0. 25 0. 56 20 


光 异 构 化 的 量子 产 率 与 温度 也 存在 一 定 的 依赖 关系 。GBe 的 量子 产 率 随 温度 的 增加 
而 线性 增加 ,与 激发 波长 无 关 。 也 就 是 说 不 同 的 激发 态 与 温度 的 依赖 关系 是 相同 的 。 结 
果 见 图 7. 18。 

偶 氮 茶 光 异 构 化 机 制 ,大致 有 两 种 ,其 一 为 氮 一 氮 双 键 受 激 发 后 具有 单 键 的 性 质 , 然 
后 进行 旋转 (rotation) 达 到 蜡 构 化 的 目的 ;其 二 通过 氮 - 碳 单 键 的 反 转 (inversion) 实 现 异 
构 化 。 图 7. 19 给 出 了 偶 氮 葵 的 下 -2Z 异 构 化 的 两 种 机 制 。 

由 图 7. 19 可 知 ,两 种 反应 机 制 各 有 其 特征 的 过 渡 态 结构 。 对 旋转 机 制 而 言 , 实 际 上 
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图 7.19 偶 氮 葵 光 异 构 化 的 旋转 和 反 转 途径 
类 似 于 前 一 节 中 讨论 的 二 葵 乙 烯 的 机 制 。 偶 氮 葵 中 的 一 个 蒜 环 沿 N =N 双 键 扭转 ,导致 
双 键 的 破裂 ,具有 单 键 的 性 质 , 其 过 渡 态 是 非 平面 的 。 对 反 转 机 制 而 言 , 一 个 苯 环 沿 碳 - 氮 
单 键 (C 一 N) 反 转 , 达 到 一 个 半 线 性 的 过 渡 态 ,两 个 茉 环 仍 然 保 持 共 平 面 。 氮 一 所 之 间 仍 
然 具有 双 键 性 质 。 

通过 各 种 理论 计算 ,完成 了 势能 面 图 解 ,更 加 形象 和 本 质地 说 明 这 两 种 异 构 化 途径 。 
结果 见 图 7. 20。 

到 目前 为 止 , 偶 氮 葵 的 光 异 构 化 反应 机 制 仍 在 争论 当中 。 

Fisher 及 其 同事 首先 推出 了 Jablonski 类 型 的 势能 面 , 见 图 7. 20(a); Ronayette 等 的 
工作 进一步 子 以 完善 。 首 先 ,对 下 或 2 而 言 , 第 一 激发 态 都 是 (rr” ) 态 ,而 第 二 激发 态 则 为 
Ges), ax ifia E sk Z 的 异 构 化 都 是 发 生 在 它们 的 最 低 扭 曲 态 (T 和 TD. d 
后 ,对 下 式 而 言 ,第 二 热 扭 曲 态 7395% 直 接 经 非 辐射 跃迁 直接 回 到 玉 的 基态 ,而 只 有 5% 
实现 T, — Tl. AMD Z 而 言 ,其 第 二 扭曲 态 (Ts) 则 是 100% 转 化 为 最 低 扭曲 态 (T:)。 

实际 情况 要 比 这 种 理论 复杂 得 多 。Rau 等 的 研究 结果 指出 ,在 N 一 N 双 键 是 不 能 旋 
转 的 结构 中 ,也 能 发 生 异 构 化 。 因 此 这 种 理论 有 待 进一步 修正 。 

Rau °°) 提出 了 另 一 种 势能 面 [图 7. 20(b)], 引 入 了 旋转 和 反 转 两 种 异 构 化 机 制 相 
结合 的 势能 图 。 一 种 偶 氮 化 合 物 只 要 最 低 激 发 态 为 (n,x" ) 态 ,无 论 是 下 一 Z 还 是 Z 一 E 
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图 7.20 (BA SE FH PR AE Td 
(a) Jablonski 型 图 解 ;(b) 旋转 和 反 转 势能 面 的 结合 ;(c) 旋转 势能 面 ;(d) 反 转 势能 而 

ADS VLC PEU A d. H Oc ) 态 而 言 , 没 有 一 定 的 规则 ,以 旋转 机 制 为 主 ,能 量 上 较为 
有 利 。 若 经 由 反 转 机 制 则 必须 克服 一 个 很 大 的 势 牟 。 

如 果 一 种 偶 氨 化合物 , 既 存 在 反 转 也 有 可 能 旋转 两 种 机 制 混合 时 ,介质 黏度 增加 , 反 
应 温度 降低 或 在 低温 刚性 体系 中 则 有 利于 反 转 机 制 的 进行 。 

Monti 等 "5 在 对 4 种 可 能 的 构 型 (E,Z,90 扭曲 态 和 半 线 型 ) 进 行 量化 计算 结果 , 建 
立 了 新 的 势能 图 [图 7. 20(c)]。 这 种 理论 同 Rau 等 提出 的 机 制 有 两 点 不 同 ， 

(1) 在 旋转 机 制 中 ,对 (n,x" ) 态 而 言 , 无 论 是 单 重 态 还 是 三 重 态 扭转 的 结果 都 导致 
能 量 的 上 升 ; 

(2) Xl Gon ORAP (x,n”* ) 而 言 , 都 有 一 个 浅 的 能 量 最 小 Cshallow minimum), [A 
此 ,可 以 通过 旋转 机 制 , 以 扭曲 态 为 中 间 体 实现 异 构 化 反应 。 然 而 对 n,n" ) 而 言 则 不 可 
能 进行 旋转 异 构 化 反应 。 

图 7. 20(d) 给 出 了 反 转 异 构 化 的 势能 图 3。 由 图 7. 20 C RT s! On c ) 态 可 以 通过 
反 转 进行 异 构 化 ,其 半 线 性 中 间 体 态 (9 二 0) 能 量 最 低 。 对 ? Cn A EZ, BRE 
稍 有 了 升 高 ,但 并 不 明显 。 然 而 对 (x,x* ) 而 言 , 无 论 是 单 重 态 还 是 三 重 态 其 能 量 都 明显 地 
升 高 ,存在 一 个 较 大 的 能 量 势 又 ,不 可 能 进行 反 转 异 构 化 。 

由 以 上 的 讨论 可 知 ,对 偶 氮 苯 的 异 构 化 理论 仍 有 不 同 的 看 法 ,或 者 说 有 一 些 矛 盾 和 和 争 
ie ,这 是 理论 发 展 的 一 般 规律 。 应 当 指出 ,结构 不 同 , 环 境 不同 也 会 对 反应 机 制 有 相当 的 
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关于 反应 的 激发 态 是 单 重 态 还 是 三 重 态 到 目前 为 止 也 仍然 存在 争论 。 因 此 在 图 
7. 20(c) 和 图 7. 20(d) 中 ,有 关 激 发 三 重 态 的 势能 曲线 都 是 用 虚线 表示 。 很 多 工作 者 指出 
两 促 激 发 态 都 可 能 包括 在 内 。 但 是 Bortolus 等 通过 直接 激发 和 能 量 转移 实验 证 明 , 直 接 
激发 光 异 构 化 是 通过 激发 单 重 态 进行 的 , 越 来 越 多 的 实验 证 明 , 反 转机 制 是 通过 ' (n,x*) 
态 进行 的 ,但 旋转 机 制 至 少 开始 于 ' (x ,x" )。 


7.3” 碳 - 氮 双 键 的 异 构 化 "”" 


7.3.1 含 一 个 双 键 的 异 构 化 


碳 - 氮 双 键 的 顺 反 异 构 化 反应 既 可 以 在 热 驱 动 下 进行 ,也 可 在 光照 下 进行 。 
异 构 化 反应 的 机 制 同 氮 - 氮 双 键 类 似 , 存 在 两 种 机 制 : 一 种 是 围绕 C 一 N 双 键 的 旋转 
机 制 ; 另 一 种 是 围绕 碳 - 氮 单 键 ( 一 N 一 C) 的 反 转 机 制 。 在 双 键 的 旋转 过 程 中 C 一 N 一 C 三 
个 原子 之 间 的 夹 角 保持 120", 过 渡 态 是 一 个 扭曲 态 (p)。 中 间 氮 原子 的 孤 对 电子 参与 了 
sp? 共 斩 。 在 反 转 机 制 中 ,过 渡 态 对 C 一 N 一 C 而 言 是 一 个 线性 态 , 三 个 原子 之 间 的 夹 角 
由 120? 改 变 为 180"。 由 于 热 异 构 化 的 势 侍 较 小 ,一 般 情况 下 在 室温 都 是 顺 式 和 反 式 异 斧 


体 的 热平衡 混合 物 。 
一 些 单 芳 基 和 双 芳 基 取 代 的 碳 - 氮 双 键 化 合 物 的 异 构 体 已 进行 过 研究 ,如 式 (7-30) 所 示 。 
Ar Ar R 
Ub un CUN. 
CA SR em 
H,C R H.C © 


T (7-30) 


t llc 
em ZA 
Âr Ph <) m [i 
SS 
R OCH, OH Ph Co 
P4 


NN- 甲 氧 基 2- 蔡 基 亚 胺 的 顺 式 和 反 式 异 构 体 相对 比较 稳定 ,其 反应 式 (7-31) 所 示 。 


mS CI 
> Q A A S ICH, 
C—N > 
y b 


J (7-31) 
H;C OCH; H;C NO 


121 12c 


这 类 化 合 物 在 直接 光照 下 ,一 般 是 在 激发 单 重 态 进行 的 。 以 13-80. CO ALIE 
灭 剂 ,以 X 代表 这 类 化 合 物 ,其 反应 机 制 如 图 7. 21 所 示 。 

LX + XI 为 激发 态 分 子 和 基态 分 子 形成 的 激 基 复合 物 ,'[X。hj" 为 反应 物 的 激发 
态 和 独 灭 剂 形成 的 激发 复合 物 。 其 中 ara ,a ,B,B 和 是 由 不 同 的 反应 中 间 体 分 别 形成 
ROMERO E. LE RAA ki ~k 再 加 上 ks 和 是 诸多 反应 的 速度 常数 。 

碳 - 氮 双 键 的 异 构 化 除 在 激发 单 重 态 进行 外 ,在 三 重 态 敏 化 剂 的 作用 下 ,也 可 以 进行 
激发 三 重 态 的 异 构 化 。 顺 式 和 反 式 产物 在 光 稳 态 的 组 成 与 敏 化 剂 的 三 重 态 能 量 之 间 的 关 
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Kd 7.21 N- 甲 氧 基 芳 基 亚 胺 的 异 构 化 反应 
系 与 在 二 茶 乙 烯 光敏 三 重 态 异 构 化 反应 中 的 情况 类 似 。 


7.3.2 BRAMAN MKB 


当 2- REE (CPE 2- 蔡 基 时 , 则 碳 - 氮 双 键 的 光 蜡 构 化 反应 的 性 质 发 生 明显 地 变化 ,由 双 
向 的 异 构 化 变 成 了 单 向 的 异 构 化 。 如 反应 式 (7-32) 顺 式 : 


ze 
„OCh: K | 
hy 


3 E 3 (7-32) 
H; c H4C OCH; 
13Z 13E 
N-HI 4 3E-1-C2- SE) ZW E13) B). E A Z SER A HE RS TR prp desk. 4 13Z 以 
366nm 的 光 直 接 光 照 或 以 二 茶 乙 二 酮 为 敏 化 剂 可 以 实现 Z 一 E 的 异 构 化 。 然 而 ,13E 以 


436nm 的 光照 射 时 ,结果 没有 发 现下 一 2Z 的 异 构 化 。 激 光 光 解 结果 发 现 只 有 玉 的 激发 三 重 
态 (13E” ) 存 在 ,其 寿命 为 90ps。 由 此 可 见 ,2- 草 基 取 代 的 碳 - 氮 双 键 的 异 构 化 同 2- 草 基 的 碳 - 
碳 双 键 的 异 构 化 一 样 ,无 论 是 激发 单 重 态 还 是 激发 三 重 态 都 是 典型 的 单 向 异 构 化 反应 。 

当 以 二 葵 乙 二 酮 为 敏 化 剂 时 ,起 始 浓度 为 2.0X10 * mol/L, Z E 的 量子 产 率 高 达 
11。 这 进一步 说 明 该 反应 是 以 激发 三 重 态 进 行 的 量子 链 式 单 向 异 构 化 反应 。 

由 双向 异 构 化 变 为 单 向 异 构 化 的 决定 因素 是 芳香 取代 基 的 激发 三 重 态 能 量 。 其 结果 
见 表 ?7.7。 


表 7.7 在 ArRC 一 NOCH: 中 芳 基 对 异 构 化 类 型 的 影响 


Ar R Ar—H 的 三 重 态 能 量 异 爸 化 类 型 Oz .g[ fKJE/Cmol + L !)] 
AE CH; 84.3 双向 0. 35(3X 10-2) 
2-38 He CH; 60. 9 双向 0.5(5X107?) 

1-6 AE H 48.2 Xt I] 3.2(1.2X10 ?) 
2-E AE CH; 42 单 向 3. 2(2X1073) 


7.3.3 含 两 个 碳 - 氮 双 键 化 合 物 的 异 构 化 


2,3- 二 氮 杂 丁 二 烯 衍生 物 的 光 异 构 化 是 这 类 化 合 物 的 典型 例子 。 如 1.4-— C9- 3C 
基 )-2,3- 二 氮 杂 丁 二 烯 -1,3(14) ,在 适当 光源 照射 下 ,可 以 进行 EE, EZ 和 ZZ 之 间 的 异 构 
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化 ,结果 如 图 7. 22 所 示 。 

化 合 物 1422 的 荧光 光谱 具有 很 有 趣 的 温度 依赖 关系 。 在 77K 冻结 状态 下 ,其 荧光 光 
谱 显示 出 单纯 的 具有 精细 结构 的 发 射 谱 ,其 形状 类 似 于 草 的 荧光 光谱 。 但 随 着 温度 的 升 高 
和 介质 具有 流动 性 ,结果 出 现 了 双 菊 光 : 一 为 单 体 (mono) 的 荧光 ,具有 精细 结构 ;一 为 激 基 
缔 合 物 (exc) 的 荧光 ,无 精细 结构 ,其 荧光 量子 产 率 (Bow ,$x ) 与 温度 的 关系 如 表 7. 8 所 示 。 


14E E 14/2 142Z 


图 7.22 1.4- -C9-&GE0-2,3- AU T BEM ot se atk 


表 7.8 14ZZ 的 单 体 荧 光 和 激 基 复合 物 的 量子 产 率 与 温度 的 关系 


T/K Gr, mono Dr 
293 0. 001 0. 003 
233 0. 002 0. 056 
173 0. 003 0. 340 
138 0. 004 0. 056 
77 0. 090 = 


注 :溶剂 为 甲 基 环 己 烧 和 蜡 戊 烷 混 合 溶剂 (v:v=1 :1)。 

长 波 区 域 无 精细 结构 的 荧光 发 射 峰 为 两 个 总 基 形 成 
的 激 基 缔 合 物 。 其 形成 过 程 是 N—N 单 键 旋转 之 后 ,使 整 
个 分 子 成 为 扭曲 的 14 ZZ 构 型 ,从 而 造成 两 个 总 基 相 互 作 
用 的 可 能 性 ,这 种 激 基 缔 合 物 构 型 同 典型 的 激 基 缔 合 物理 
论 有 些 不 同 。 典 型 的 理论 要 求 形 成 激 基 缔 合 物 的 两 个 芳 
环 必须 是 面对面 相互 平行 的 ,而 现在 讨论 的 两 个 总 基 平 面 
则 不 是 彼此 平行 的 ,由 于 两 个 章 基 之 间 四 原子 键 相连 的 结 ”图 7.23 N 一 N 单 键 扭曲 的 
果 , 使 两 个 划 环 接近 于 相互 垂直 ,其 结构 如 图 7. 23 所 示 。 14 ZZ BOE ^i Vo HI 


7.4. Hii fi AE Vo RS SF e EUH 


甲 柑 (formazane) 的 基本 骨架 为 一 N 一 N 一 C 一 N 一 NH 一 , 既 含 有 氮 - 氢 双 键 也 含有 
碳 - 氮 双 键 ,其 构 型 和 结构 以 及 异 构 化 反应 是 非常 有 趣 的 。 现 以 3-6 i dE-1. 5- —- AE AE fü 
生物 为 例 予 以 说 明 。 从 理论 上 分 析 ,N 一 N,C 一 N 和 两 个 双 键 之 间 的 C 一 N 单 键 所 联 基 
团 的 构 型 不 同 ,共有 8 种 构 型 的 异 构 体 , 如 图 7. 24 所 示 。 
在 这 些 构 型 之 间 通 过 N =N 和 N 一 C 双 键 以 及 两 键 之 间 的 N 一 C 单 键 热 化 学 和 光 
化 学 反应 ,使 得 这 些 构 型 之 间 彼 此 可 以 互 变 。 
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实际 上 人 们 在 实验 上 只 分 离 出 两 种 异 构 体 ,以 3-1] 35-1. 5- — AERE HB HE (Me HD) 3g 
例 , 其 两 种 异 构 体 分 别 为 品 红色 (Mu 一 545nm) 和 黄色 (hu 一 415nm) 。 

共振 拉 曼 光谱 研究 表明 红色 产物 相当 于 图 7. 24 AY ML crans-trans-s-syn 而 黄色 产 
物 相当 于 构 型 ,transcis-s-syn。 从 分 子 结构 可 以 看 出 ,这 两 种 结构 是 热力 学 上 最 稳定 
的 结构 。 而 异 构 体 妖 则 是 热力 学 上 最 不 稳定 的 构 型 。 当 R=—CH,CH, 时 ,可 以 分 别 得 


到 黄色 和 红色 两 种 产物 的 晶体 。 
R R 


\ 

| 

gt X "4 ^ N ~、 

\ \ 
AN AX M Ed, 
C N N “H-N 
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CJL) trans-cis-s-cis CIO trans-trans- s-syn 
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CIV) trans-trans-s-anti CV) ciscis-s-syn CVI) ciscis-s-anti 


JR 
R 
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| | 
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M) cis-trans-s-syn (WM) cis-trans-s-anti 


图 7.24 | 3-5 fifi E-1 , 5- — EE FA RY n] GE ey X6 


通过 光化学 和 光 物 理 的 深入 研究 ,图 7. 24 中 8 种 不 


学 途径 彼此 之 间 进 行 异 构 化 反应 ,结果 如 图 7. 25 Boo 
图 7. 25 中 的 三 、I 和 WY 的 最 大 吸收 分 别 为 550、415 


和 476nm。 构 型 本 不 稳定 ,可 以 很 快 经 热 异 构 化 反应 后 
| È T 5 RS He SH EISE E S d s 7 TI. E COCHE 5j 
vı ” MBR. HARE HEUS CIE DE CEA BD. k FAL a M 
图 7.25 WEHA (pco VEA SER e BE ERAT BE A sU UE D AE fE 


FM BU. E,=72+2 kJ * mol’ , 4 BU Y CA)IgA— 11. 140. 3, 
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下 和 工 之 间 的 异 构 化 反应 实际 上 是 C 一 N 双 键 的 异 构 化 , 既 可 以 光驱 动 也 可 以 进行 
热 异 构 化 。 与 此 相反 ,就 N 一 N 而 言 , 双 键 由 反 式 至 顺 式 的 异 构 化 只 能 通过 光化学 方法 
实现 ,但 是 由 顺 式 至 反 式 的 异 构 化 既 可 以 通过 光 反 应 实现 ,也 可 以 通过 热 异 构 化 反应 生 
成 。 化 合 物 工 一 焉 的 光 反应 的 量子 产 率 很 低 , 相 比 之 下 , 工 一 允 的 量子 产 率 则 较 高 。 总 
之 , 光 反 应 对 N =N 双 键 的 异 构 化 是 有 效 的 。C 一 N 双 键 的 异 构 化 通过 热 化 学 方法 则 比 
较 容 易 ,而 光化学 方法 也 是 可 行 的 。 


7.5 双 键 异 构 化 的 应 用 
双 键 异 构 化 ,特别 是 偶 氮 苯 的 异 构 化 在 光 开 关 、 离 子 识别 以 及 药物 的 输送 等 方面 得 到 
广泛 应 用 。 以 下 仅 举 几 例 来 说 明 。 
7.5.1 离子 识别 


最 近 Chung 等 ( 汰 报道 三 哑 唑 和 偶 毛 茶 修 饰 的 杯 芳烃 (图 7. 26) 可 以 选择 性 的 探测 Ca^ 和 
Pb’ 。 在 这 分 子 中 Triazole 和 侦 氮 苯酚 均 可 作为 络 合 点 ,而 偶 氮 莱 酚 同时 还 是 显 色 团 。 


OCH; OCH; 


吸光 度 


/ j prs 
Ò OH on 9 — RS 
N 
pi A 300 400 500 600 
4 N—N 


图 7.26 杯 芳 烃 的 结构 及 络 合金 属 离子 后 吸收 光谱 的 变化 


Imyim 等 ”比较 了 图 7. 27 的 在 聚 葵 乙 烯 -二 葵 乙 烯 基 匠 基础 上 合成 的 树脂 络 合 重 
金属 的 能 力 。 结 果 发 现 树 脂 B, 由 于 引入 了 偶 氮 葵 基 财 , 络 合 Cr”、Cu “和 Pb’? 的 能 力 
分 别提 高 了 2 倍 .3 信和 4 信 。 


7.5.2. XTRA 


Nakagama 4&0 R Jt] fi AAE fe ffi hy y-CD CA] 7.28) 作 为 HPLC 柱子 的 固定 相 , 对 
图 7. 29 所 示 的 化 合 物 进行 了 分 离 实验 。 结 果 表 明 在 紫外 光照 的 情况 下 ,固定 相对 a (3.5 — 
硝 基 - 葵 甲 酰基 ) 葵 乙 烷 CDNBPEA) 和 a-(3,5- 二 硝 基 - 茶 甲 酰基 ) 蔡 乙 烷 (DNBNEA) 的 保留 时 和 
间 缩 短 , 而 对 2-(5-N,N- 二 甲 胺 茜 磺 酰胺 ) 茶 丙 酸 (DnsPhe) 的 保留 时 间 增 长 ,a- 茶 申 酰 基 茶 甲醇 
(benzoin) 保留 时 间 不 受 光照 的 影响 。 因 此 可 以 利用 偶 氮 葵 的 异 构 化 ,来 调节 对 映 体 保留 时 间 ， 
达到 分 离 目 的 。 这 对 于 结构 相近 ,用 常规 的 方法 不 易 分 离 的 对 映 体 提供 了 一 条 新 的 途径 。 
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图 7.27 具有 重金 属 络 合 能 图 7.28 侦 氮 荣 修 饰 的 y-CD 


JIWIRE Z -AE Ca Ii 


oso SQ 


NO; 
benzoin DNBPEA 
COOH 
* O NO; 
_ jme d / N x NH — 
\ / | » p YL \ ) 
O fH 9 
7 NO: 
DnsPhe DNBNEA 


图 7.29 用 于 分 离 实验 的 对 映 体 
7.5.3 光 控 蛋白 和 多 肘 的 结构 


Woolley 等 ”将 偶 氮 茶 引入 蛋白 或 多 肽 中 ,从 而 可 以 用 光 来 人 为 地 控制 蛋白 或 多 肽 的 
结构 ,进而 改变 其 活性 。 这 在 生物 学 研究 蛋白 和 多 肽 结构 和 性 能 的 关系 有 很 重要 的 意义 。 


7.5.4 光 控 树枝 状 化 合 物 的 定向 药物 输送 


Balzani 和 Vogtle “合作 设计 了 一 种 偶 氮 荣 和 蔡 封 端 树 枝 状 化 合 物 ,在 紫外 光照 下 ,由 于 
偶 氮 茶 的 异 构 化 ,引起 该 化 合 物 中 空洞 大 小 的 变化 。 这 在 药物 输送 方面 有 潜在 的 应 用 价值 。 

例如 , 偶 氮 化 合 物 本 身 是 一 种 非常 有 潜力 的 药物 载体 ,特别 是 定向 输送 治疗 结肠 瘤 和 肠 
道 发 炎 的 药物 。 肠 道 发 炎 的 药物 。 由 于 发 炎 处 的 温度 要 高 于 正常 体温 ,温度 的 变化 ,引起 偶 
氮 化 合 物 结构 的 改变 ,从 而 达到 药物 的 释放 。 有 兴趣 的 读者 可 参考 这 方面 的 综述 文献 ” ; 。 


7.5.5 偶 氮 葵 的 异 构 化 在 光 控 分 子 机 器 中 的 应 用 


分 子 机 器 研究 是 近年 来 微型 科学 工程 中 的 一 个 热门 领域 。 基 于 双 键 的 异 构 化 ,特别 
是 以 偶 氮 葵 衔 生物 为 基础 构建 分 子 机 器 包括 纳米 机 器 的 研究 已 经 取得 了 一 些 可 喜 的 成 
果 , 主 要 表现 在 光 控 开关 和 逮 辑 门 的 组 建 方面 。 
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7.5.6 含 偶 氮 葵 衍 生物 的 液晶 材料 的 研究 ” 


液晶 化 合 物 在 光 显 示 、 光 开关 和 光 存 储 等 方面 具有 广泛 地 用 途 。 含 偶 氮 苯 液晶 化 合 
物 的 应 用 是 基于 偶 氨基 团 在 光 诱导 下 的 顺 反 异 构 化 反应 ,引起 液晶 材料 在 向 列 相 和 近 晶 
相 之 间 的 变化 。 这 方面 的 研究 在 国内 外 已 有 大 量 报道 。 
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第 8 5€ ”光环 合 加 成 反应 理论 和 反应 中 间 体 的 捕获 


环 合 加 成 反应 是 指 一 组 m 个 原子 与 男 一 组 n 个 原子 的 分 子 进行 反应 ,生成 mw 十 n 个 
原子 的 环 状 化 合 物 分 子 的 反应 。 环 合 加 成 产物 的 原子 数 是 进行 环 合 加 成 的 两 个 组 分 的 总 
和 , 即 在 成 环 这 一 步 没 有 消去 任何 基 团 ,如 式 (8-1) 所 示 。 

新 的 c 键 


m a me dag 4 n (8-1) 


Pio BE 
环 合 加 成 反应 原理 示意 


大 多 数 环 合 加 成 反应 的 特征 是 生成 两 个 新 的 o 键 , 它 可 以 按照 参加 形成 最 终 新 环 的 
每 一 组 原子 数目 来 分 类 ,例如 , 式 (8-1) 可 表示 为 [Lm 十 nj 环 合 加 成 ,其 道 反 应 称 为 [m 十 ] 
开 环 反应 。 最 常见 的 光环 合 加 成 反应 是 [2 十 2j、[4 十 4j 和 [1 十 2] 类 型 ;[2 十 4] 和 [3 十 2] 等 
反应 类 型 比较 少 。 

光环 合 加 成 反应 ,就 其 反应 过 程 来 说 ,大 致 可 以 分 为 两 类 ,一 类 是 协同 反应 , 另 一 类 是 
分 步 反 应 。 

本 章 前 三 节 将 首先 介绍 分 步 光 环 合 加 成 反应 ,其 中 包括 以 下 3 个 内 容 。 

(1) 碳 - 碳 不 饱和 键 之 间 的 分 步 光环 合 加 成 反应 ; 

(2) B dE FAL Wit He ES 53 D) 4 AE GEI A DIR IE ; 

C3) 含 碳 - 氮 不 饱和 键 的 分 步 光 环 合 加 成 反应 。 
还 将 结合 一 些 分 步 光环 合 加 成 反应 机 制 的 讨论 ,就 某 些 反 应 中 间 体 的 捕获 方法 及 捕获 剂 
给 予 简单 的 介绍 。 

本 章 第 8.4 节 将 根据 Woodward-Hoffmann 规律 对 协同 的 光环 合 加 成 反应 作 进一步 
简单 讨论 。 


8. 1 碳 - 碳 双 键 之 间 的 分 步 光 环 合 加 成 反应 


碳 - 碳 双 键 之 间 的 光环 合 加 成 反应 就 其 反应 的 激发 态 特性 而 言 , 可 以 分 为 单 重 态 和 三 
重 态 两 种 机 制 , 单 重 态 既 可 以 进行 协同 反应 ,也 可 以 进行 分 步 反 应 ,三 重 态 则 具有 一 定 的 
自由 基 性 质 ,因而 以 分 步 反 应 为 主 。 结 果 见 图 解 8. 1 。 

由 于 烯 类 和 多 烯 类 的 S 和 Ti 本 质 上 都 是 (x,x* ) ,分 别 具 有 扭曲 式 Z 和 :DD 中间 体 
的 倾向 ,从 S 到 Ti 的 系 间 帘 路 效率 很 低 , 所 以 不 能 从 S 产生 T, ,而 只 能 通过 三 重 态 
敏 化 形成 Ti ,从 图 解 8. 1 给 出 了 下 面 4 条 规则 :QD ST, ,或 者 说 从 最 低 激发 单 重 态 
向 最 低 激 发 三 重 态 的 系 间 帘 路 效率 很 低 。@ T 一 般 都 是 通过 光敏 化 形成 。@ S 的 
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反应 中 间 体 之 是 两 性 离子 。@ T 是 类 双 自 


S\( x*) — > Tiv n*) 
由 基 , 反 应 中 间 体 是 三 重 态 和 单 重 态 双 自 


h^ T d 由 基 GD 和 *D)。 分 步 光 环 合 加 成 反应 既 可 
Bh e 以 是 双 自 由 基 类 型 ,也 可 以 是 离子 自由 基 
m EN 类 型 。 
s, 只 生成 一 个 = 键 的 光环 合 加 成 反应 称 为 
waa man n ERA BL. PA, sS C820 Hy 1,3- T — 8 
图 解 8. 1 烯烃 类 与 多 烯 类 的 光 反 应 CD 光化学 电 环 合 反应 生成 环 丁 烯 (2) : 
i 一 个 新 一 个 
( ont xl (8-2) 
so 也 环 化 反应 
1 2 


1, 3- TTAR A HEME EROS E HORS TH 2 


它 是 将 一 个 ntm 体系 变 成 一 个 x 十 o 体系 ;结果 净 增 加 一 个 o 键 。 电 环 合 反 应 是 协同 
反应 ,遵守 Woodward-Hofmann 规则 。 

根据 反应 物 是 相同 或 不 同 种 分 子 ,光环 合 加 成 又 可 分 为 两 类 :分 子 内 环 合 加 成 和 分 子 
间 环 合 加 成 。 前 者 生成 多 于 一 个 环 的 分 子 。 以 1,6- 庚 二 烯 为 例 ,分 子 内 环 合 加 成 反应 之 
一 ,生成 双环 化 合 物 3, 如 式 (8-3) 所 未 。 


£1 1 J TEN 2 1 

环 吉成 

23 3 32 2 1 
3 


两 个 新 c 键 
1,6- 庚 二 烯 分 子 内 环 合 加 成 反应 之 一 


分 子 内 环 合 加 成 反应 也 可 以 与 中 间 原 子 成 键 , 称 之 为 交叉 双 键 环 合 , 记 作 X[Lm 十 nj。 
如 式 (8-4) 所 示 ,结果 形成 化 合 物 4。 


2.1 2 1 

_ NM 

^ ROURBR “ (8-4) 
d, 4 


父 叉 双 键 分 子 内 环 合 加 成 反应 


协同 光环 合 加 成 反应 大 多 涉及 4g 个 电子 (9 为 整数 ) 的 :Cr,r” ) 激 发 态 反 应 。(r'r ) 
寿命 很 短 。 

大 多 数 光 环 合 T E ee VOL d 进行 的 ,而 是 涉及 双 自 由 基 ,两 性 离子 
以 及 激发 复合 物 等 中 间 体 。 经常 遇 到 的 分 步 光环 合 加 成 反应 往往 涉及 * (n,nx" ) 态 和 
3 Gon RRA. ae ee Ej^^E = 26 AEP a 

(1)“ 局 部 受 激 发 ”的 双 自 由 基 或 复合 物 (D* ) ,其 中 双 自 由 基 的 结构 最 好 用 一 个 局 部 
受 激发 的 分 子 (A* ) 与 一 个 未 受 激发 的 作用 物 (B) 所 组 成 的 一 种 单一 结构 来 描述 ,如 
式 (8-5) 所 示 。 
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(8-3) 


At --BOD* ) (8-5) 
“局 部 受 激 发 ”的 双 自 由 基 或 复合 物 (D” ) 反 应 

BUR LG COD ) 的 一 个 重要 特征 为 , 它 是 一 个 电子 激发 态 。 因 此 , 它 除 了 通过 化 学 反应 
的 途径 以 外 ,还 可 以 通过 其 他 激发 态 训 变 途径 (包括 发 光 ) 使 电子 弛 豫 到 能 量 较 低 的 电子 
状态 (基态 ) 。 

(2) 一 个 “中 性 ?或 普通 双 自 由 基 (D) ,其 结构 最 好 用 两 个 半 填 充 轨道 与 非 离子 性 的 共 
HARR., — BOR Ut. D 是 由 一 激发 态 分 子 AC 与 作用 物 B 相互 反应 形成 的 ,从 而 产 
生 了 在 总 的 环 合 加 成 反应 中 必须 形成 的 两 个 新 o 刍 中 的 一 个 ,如 式 (8-6) 所 示 。 


A* +B 


A*+B— A BCD) 普通 双 自 由 基 (8-6) 
“中 性 ?或 普通 双 自 由 基 (CD) 反 应 
(3)“ 离 子 型 >? 双 自 由 基 或 自由 基 D 土 。 其 结构 最 好 用 两 个 半 填 充 轨道 与 一 个 离子 型 
共振 结构 来 描述 。 注 意 D 士 是 具有 不 成 对 电子 的 两 性 离子 (Z) ,如 式 (8-7) 所 示 。 


A‘ +B 一 ~ +A—B 
^ (D 土 ) 自 由 基 离子 对 (8-7) 


A* 十 B 一 ~- - A——B' 
“离子 型 ? 双 自 由 基 或 自由 基 D 士 反应 


AB 的 电荷 符号 取决 于 它们 各 自 的 相对 电 负 性 。 
下 面 分 别论 述 不 同类 型 的 光环 合 加 成 反应 。 


8.1.1 芳烃 中 碳 - 碳 不 饱和 键 的 光环 合 加 成 反应 


简单 烯烃 之 间 的 光环 合 加 成 反应 在 前 面 已 经 做 了 介绍 ,主要 是 发 生 [2 十 2] 的 光环 合 
加 成 。 涉 及 芳香 族 化 合 物 的 光环 合 加 成 则 比较 复杂 。 


= 0 1 


CX Eas AL» er 
5 6 
F O o CF; 
yo, CX, ô D. ey 
ô CF; > 


8 


l > AG(eV) 
2 ^ 


图 解 8. 2 苯 的 光 反 应 类 型 与 反应 自由 能 变化 (AG) 的 关系 
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茶 的 反应 可 以 作为 一 个 典型 的 代表 。 茶 可 以 发 生 邻 位 ` 间 位 和 对 位 的 光环 合 加 成 反 
应 ( 既 有 [2 十 2 反应 ,也 有 [2 十 3].[2 十 4 或 [4 十 4 的 光环 合 加 成 )。 决 定 的 因素 是 反应 物 
之 间 通 过 电子 转移 形成 激发 复合 物 等 反应 中 间 体 时 自由 能 (AG) 的 变化 。AG 为 正 值 则 主 
要 发 生 环 加 成 反应 ,在 0— 1. 5eV 之 间 则 主要 是 邻 位 加 成 即 [2 十 2j, 生 成 化 合 物 5。 当 
AG>1. 5eV 则 主要 是 间 位 加 成 , 即 [2 十 3] 的 反应 ,生成 化 合 物 6 和 7。 当 AGO 时 主要 发 
生 烯 加 成 反应 ,生成 化 合 物 8, 如 图 解 8. 2 ras’. 
茶 的 对 位 环 加 成 反应 虽然 少见 ,但 也 有 所 报道 ,如 式 (8-8) 所 示 , 既 可 以 发 生 [4 十 2] 反 
应 ,也 可 以 发 生 L4 十 4 反应 ,分 别 生成 化 合 物 9 和 10。 


CH5—C-—CH: 
emm En. iim 


9 10 


the? EB AR SEMIS T — RIKER AHAA JR o c EREE VJ 11。 
化 合 物 11 在 短波 光 (hv ) 的 作用 下 , 则 开 环 返回 化 合 物 12, 如 式 (8-9) 所 示 。 


We COS 
Oo — z 
12 11 


参照 Wender 和 Dore [lj PER , TE AE RUM zz [8] AY) BL Hl 4 EE 8. 3 所 示 。 


(TO 2 Pul 
间 位 环 加 成 D 16 pu 14 
$e 
PLLS E | 
| 激发 复合 物 13 


a 水 六 
auti | 15 
1 e| 
Pr 
2 2 


17 


18 


图 解 8.3 2E AIKE K H C sc DE BL il 
图 解 8.3 所 示 的 机 制 是 综合 了 多 人 的 研究 结果 提出 的 。 基 态 的 烯烃 首先 同 激发 态 的 
ATE IR SL WY 13,13 进一步 形成 激发 态 的 类 两 性 离子 14 或 类 双 基 15 ,然后 弛 豫 到 
基态 双 基 16 和 17 ,进一步 形成 最 终 L[2 十 2] 和 [2 十 3] 环 合 加 成 产物 。 除 此 以 外 ,也 可 以 形 
成 典型 的 1,4- 加 成 产物 18. 
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前 面 已 指出 光环 合 加 成 反应 机 制 不 仅 直 接 光 照 能 进行 ,也 可 以 通过 光敏 化 反应 进行 。 
1,1- 二 莱 基 乙烯 通过 电子 转移 光敏 化 的 环 合 加 成 反应 机 制 见 图 解 8. 4 。 
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图 解 8.4 1,1- -AE JE Hi t, EPG ERG BA IR A n I c Iz PL d 


在 反应 过 程 中 ,DE( 二 莱 乙 烯 )19 为 电子 给 体 , 敏 化 剂 DCA C9,10-— SURE O20 为 电 

X DE 与 DCA 首先 进行 光 诱 导电 子 转移 反应 ,形成 离子 自由 基 对 21, 该 离子 自由 基 
thee aioe 途径 ,其 一 与 DE 反应 同时 放出 DCA ,生成 1,4- 双 自由 基 22 ,进而 偶 
联 形成 产物 23。 其 二 是 离子 自由 基 对 分 离 ,形成 两 个 自由 基 离 子 , 其 中 DE 与 基态 DE ff 
用 形成 一 个 新 的 离子 自由 基 24 ,该 离子 自由 基 又 有 两 种 可 能 的 反应 途径 。 第 一 , 同 DCA 
进行 电子 反 传 生成 基态 DCA 和 23 ,第 二 ,发 生 分 子 内 重 排 环 化 反应 生成 一 个 新 的 离子 自 
由 基 中 间 体 25.25 进而 同 DCA 反应 形成 基态 DCA 和 基态 产物 26。 由 于 极 性 溶剂 有 利 
于 离子 自由 基 对 的 分 离 , 所 以 在 极 性 溶剂 中 更 有 利于 形成 产物 26。 

仔细 观察 两 种 光 反 应 产物 的 结构 ,不 难看 出 ,产物 23 为 碳 碳 双 键 [2 十 2] 环 加 成 反应 
产物 ,而 产物 26 可 以 认为 是 [2 十 4j 环 加 成 后 的 重 排 产物 。 应 该 指出 ,在 一 个 光 反 应 中 , 同 
时 得 到 [2 十 2J 和 [2 十 筷 环 加 成 产物 ,这 是 用 协同 机 制 无 论 如 何 也 无 法 解释 的 ,更 何况 在 协 
同 反 应 过 程 中 ,[2 十 4 光环 合 加 成 是 禁 阻 的 。 因 此 ,上 述 光 反应 产物 只 能 用 分 步 反 应 机 制 
加 以 解释 。 


8.1.2 0x, 广 烽 酮 的 光环 合 加 成 反应 


含有 ,8 不 饱和 键 的 环 烯 酮 类 与 烯烃 的 [2 十 2] 光 环 合 加 成 反应 已 进行 过 深入 研究 ， 
Weedon"! , Mattay" 和 Schuster”! 已 进行 过 详细 评述 。2- 握 基 - 葵 并 吡 喃 -4- 酮 27 与 异 丁 
烯 的 光环 合 加 成 反应 是 通过 双 自 由 基 历 程 进行 的 ， 可 以 作为 这 类 反应 的 第 一 个 实例 1。 
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反应 如 图 解 8. 5 所 示 。 
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图 解 8. 5 2-9 AEA SH nk nii-4- B] E T 6 BS EIA ID c E PL 


在 无 氧 的 情况 下 ,反应 的 主要 产物 为 28, 产 率 为 81% ,次 要 产物 为 29, 产 率 为 
12% ,反应 机 制 都 是 首先 形成 1,4- 双 自由 基 30,30 直接 偶 联 形成 环 丁 烧 衍 生物 29,30 
也 可 以 进行 自由 基 重 排 环 化 形成 1,3- 双 自由 基 31,31 进一步 经 质子 转移 重 排 生成 产 
物 28 。 

在 有 氧 存在 的 情况 下 ,1,3- 双 自由 基 31 被 捕获 形成 过 氧化 物 32,32 经 过 一 系列 中 间 
重 排 产物 后 形成 稳定 产物 33, 产 率 55%。 

环 成 烯 酮 与 四 甲 基 乙 烯 的 反应 结果 如 下 ,可 作为 另 一 个 有 趣 的 例子 。 


O O 
aper Nas 
34 35 37 


36 (8-10) 


其 反应 机 制 可 以 概括 如 图 解 8. 6 所 示 : 
lg4* — > 334 —S3S > °(34-35)) —>]—> 37 
To (36) 
I Quent 
图 解 8.6 环 戊 酮 与 烯烃 的 光 反 应 机 制 
KS 34 首先 吸光 形成 其 激发 单 重 态 , 然 后 经 系 间 窗 路 形成 其 激发 三 重 态 ,该 激发 三 
HA SM 35 作用 形成 三 重 态 激 基 复合 物 36,36 进一步 反应 形成 自由 基 中 间 体 1, 由 I 
形成 最 终 产 物 37 , 
假如 烯烃 具有 不 对 称 结构 ,如 乙 氧 基 乙 烯 同 环 戊 烯 酮 之 间 的 反应 则 可 能 导致 不 同 的 
反应 中 间 体 自由 基 , 从 而 获得 不 同 的 反应 产物 ,如 图 解 8.7 所 示 。 
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FeLi 8.7 环 戊 烯 酮 与 乙 氧 基 乙烯 的 光环 合 加 成 反应 


环 戊 烯 酮 与 乙 氧 基 乙 烯 反应 ,在 光 诱 导 下 经 一 系列 反应 ,可 能 形成 四 个 不 同 的 反应 中 
间 体 双 自 由 基 。 实 验证 明 , 只 有 38 和 41 是 实际 存在 的 ,而 39 和 40 则 未 能 检测 到 。 由 38 
可 以 得 到 头 对 头 [2 十 2] 环 加 成 产物 42, 由 41 则 得 到 头 对 尾 环 加 成 产物 43。 实 际 上 42 和 
43 仍然 存在 两 种 不 同 的 立体 异 构 体 。 为 了 证 明 双 自由 基 中 间 体 的 确实 存在 ,用 氧化 三 
(HSe) 作 为 捕获 剂 ,可 以 得 到 44 至 474 个 不 同 的 化 合 物 。 

综合 以 上 数据 可 以 得 出 一 个 更 为 完整 的 机 制 , 即 Bauslaugh-Schster-Weedon 4L iil 
(图 解 8.8): 


h- EM E= 烯 酮 
| Ks. 
| A Kirke 


BIR-1, 4- 双 日 由 基 


ky 
| | CA= 环 加 成 产物 
E+A | 


图 解 8.8  Bauslaugh-Schuster- Weedon 光环 合 加 成 反应 机 制 


图 解 8. 8 同 图 解 8. 6 的 主要 区 别 在 于 双 自 由 基 的 电子 态 , 在 图 解 8. 8 中 分 别 为 三 重 
态 和 单 重 态 双 自 由 基 , 显 而 易 见 ,只 有 单 重 态 的 双 自 由 基 才 可 能 耦合 成 为 环 加 成 产物 。 

麦 耶 (de Mayo) 反 应 是 另 一 个 ,8 不 饱和 环 酮 与 烯烃 的 反应 例子 "” 。 其 反应 机 制 同 
前 面 讨论 过 的 环 成 烯 酮 的 反应 是 类 似 的 ,也 是 通过 激发 三 重 态 及 双 自 由 基 历程 。 不 同 之 
处 在 于 起 始 反 应 物 为 1,3 或 1,2- 环 二 酮 的 烯 醇 式 ,如 图 解 8. 9 和 图 解 8. 10 所 示 。 

化 合 物 48 和 49 是 互 变异 构 体 ,只 有 烯 醇 式 可 以 吸光 被 激发 从 而 进行 光环 合 加 成 反 
应 。 当 RR 为 氧 时 , 光 反 应 产物 50 可 以 进一步 重 排 开 环形 成 1,5- 二 酮 衍生 物 。 当 R 不 为 
ee 
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a sig RE EE 


R-H, Ses aE 
图 解 8.9 1,3- 二 酮 与 烯烃 的 光环 合 加 成 反应 
2- 二 酮 的 光环 合 加 成 反应 同 1,3- 二 酮 类 似 , 只 是 取代 基 的 位 置 不 同 而 已 。 


图 解 8. 10 1,2- 二 酮 与 烯烃 的 光环 合 加 成 反应 


8.2 痰 基 和 硫 痰 基 参 与 的 分 步 光 环 合 加 成 反应 


Wilson? 和 Creed" 已 就 痰 基 参 与 的 光环 合 加 成 及 其 反应 中 间 体 进行 过 详细 评述 。 丙 酮 
和 四 甲 基 乙 烯 的 光环 合 加 成 反应 是 碳 碳 双 键 与 碳 氧 双 键 反应 的 一 个 经 典 例子 (图 解 8. 11) 。 


ER Pos Ba x] iT 
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图 解 8.11 丙酮 和 四 甲 基 乙 烯 的 光环 合 加 成 反应 


在 反应 过 程 中 ,丙酮 的 激发 三 重 态 55 与 四 甲 基 乙 烯 形成 激发 复合 物 56, 该 中 间 体 在 
极 性 溶剂 中 分 解 为 溶剂 分 离子 对 57, 在 弱 极 性 溶剂 中 形成 了 含 醚 键 的 三 重 态 双 自 由 基 
58 ,再 转化 为 单 重 态 双 自由 基 59, 最 后 经 自由 基 偶 联 得 到 环 氧 丁 烷 衍 生物 。 

对 葵 二 醒 与 烯烃 的 反应 可 以 得 到 两 类 产物 , 即 碳 氧 双 键 环 加 成 和 碳 碳 双 键 环 加 成 产 


物 , 如 图 解 8. 12 所 示 。 
R 
O Oo 
o O 
61 62 


| 
图 解 8.12 ”对 葵 二 柄 与 烯烃 的 光环 合 加 成 反应 


O 
60 
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反应 产物 61 和 62 分 别 来 源 于 反应 物 的 (n,n" BREE WA oe ) 激 发 复合 物 ， 从 而 
导致 产物 的 不 同 异 构 体 (图 解 8. 13)。 


n 复合 物 
图 解 8. 13 激发 三 重 态 对 葵 二 醒 与 2- 丁 烯 之 间 的 激 基 复合 物 
对 葵 二 醒 阁 基 与 茶 乙 烯 的 光环 合 加 成 反应 在 不 同 反应 条 件 下 得 到 不 同 的 光 反 应 产 
物 ,如 图 解 8. 14 所 示 。 


Ph 


图 解 8. 14 AE AREA AEM A Hn at 
上 述 反 应 在 无 氧 条 件 下 主要 得 到 [2 十 2] 加 成 产物 63 和 [2 十 3] 光 加 成 产物 64, 而 在 
有 和 氧 存 在 的 条 件 下 则 以 94% 的 产 率 得 到 产物 65, 产 物 65 的 形成 可 以 从 双 自 由 基 的 机 制 
加 以 解释 ,如 图 解 8. 15 所 示 。 
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图 解 8.15 反应 产物 65 的 形成 机 制 

产物 65 的 形成 有 上 述 两 种 可 能 的 途径 ,经 ESR 实验 对 双 基 中 间 体 检测 ,结果 65 是 
由 双 基 66 形成 的 。 在 这 里 用 氧 作 捕获 剂 ,证 实 了 反应 是 经 1,4- 双 基 进 行 的 ,这 就 为 反应 
机 制 的 研究 提供 了 证 据 。 

除 氧 之 外 ,二 氧化 硫 也 是 经 常 采 用 的 双 自 由 基 捕 获 剂 。 例 如 对 茶 本 与 叔 丁 基 乙 烯 的 
反应 产物 ,在 图 解 8. 16 中 给 出 。 

在 无 二 氧化 硫 存 在 时 主要 生成 产物 68 和 69 ,而 在 有 二 氧化 硫 存 在 时 则 生成 产物 70 
和 71 ,显然 ,这 也 只 能 从 双 自 由 基 机 制 得 到 解释 。 首 先 ,二 氧化 硫 捕获 1,4- 双 基 形 成 产物 
70,70 进一步 重 排 形 成 稳定 产物 71。 
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图 解 8. 16 IÆ — BE S UT BZ. BAS B5 26 s PF A E Js Ir P [8] Hs (6 d AK 


XFAS — BE SANT SEZ Te SUE E P BR OG J E BL dE A Efe 8. 17 所 示 。 首 先 经 
态 激 发 态 复合 物 72( 自 由 基 离子 对 ) ,然后 形成 双 自 由 基 73 和 74 进而 形成 氧 iam 75 
和 76 以 及 三 氧 杂 环 己 烷 入 生物 77。 在 质子 性 溶剂 中 ,还 可 能 得 到 两 性 离子 78 和 自由 基 
正 离子 79, 进而 形成 76 和 其 他 产物 。 在 生成 75 和 76 的 过 程 中 , 氧 的 存在 可 以 促进 三 重 
态 双 基 到 单 重 态 双 基 的 系 间 窜 路 ,然后 形成 产物 。 


O O; O Pa = 
K \ 9 TEET NI) H' 质 子 溶剂 
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R ISC, 电子 转移 


图 解 8. 17 对 莱 一 醒 与 权 丁 基 乙 烯 在 氧 存 在 下 的 光 反 应 应 机 制 


除 上 述 两 种 捕获 剂 外 ,乙酸 和 二 硫化 碳 也 是 经 常用 的 双 自 由 基 捕 获 剂 。 

最 后 指出 一 点 ,几乎 所 有 含 痰 基 化 合 物 的 光环 合 加 成 反应 都 是 分 步 进 行 的 。 

碳 硫 双 键 与 左 碳 双 键 的 反应 相对 来 说 研究 的 比较 少 。 现 以 二 莱 硫 酮 的 反应 为 例 , 简 
单 介 绍 这 类 反应 。 

(1) 二 葵 硫 酮 与 四 甲 基 乙 烯 的 反应 :反应 的 产物 与 反应 激发 态 的 特性 密切 相关 ,假定 
反应 的 激发 态 是 Ti On x ), 则 得 到 上 ead 80 和 81。 其 反应 过 程 是 经 过 1,4- 双 自 
由 基 中 间 体 82, 该 中 间 体 直接 关 环 即 得 到 硫 杂 环 丁 烷 80 衍生 物 ,假若 反应 中 间 体 1,4- 双 
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自由 基 为 另 一 分 子 的 二 葵 硫 酮 所 捕获 , 则 得 到 1,4- 二 硫 杂 环 已 烷 入 生物 81. 


Ph (8-11) 


(8-12) 
(82) 
(2) 二 葵 硫 酮 与 环 已 烯 的 光环 合 加 成 :二 葵 硫 酮 与 环 已 烯 经 光 反 应 以 94% 的 产 率 得 
到 1,4- 二 硫 杂 环 己 烷 衍 生物 8$ ,其 反应 机 制 也 是 经 过 1,4- 双 自由 基 83 和 1,6- 双 自由 基 
84 反应 中 间 体 进行 的 。 


in S-CPh; S-CPhz 
Q +S=CPh2 a > S=CPh> aj ~ S Ph 
A ———— S-CPh; S Ph 
P 


83 84 85 
(3) — 2 Bic Bl 5 VAL ARS és 3] JG PR IL : — 28 t Bl] 3 EAE UR HB, T DERI USES EAT OC 
应 时 ,反应 中 间 体 1,4- 双 自由 基 在 室温 下 只 能 得 到 硫 杂 环 丁 烷 入 生物 86, 在 低温 下 
〈 一 70C) ,二 者 进行 反应 则 得 到 1,3- 二 硫 环 已 烷 入 生物 87, 该 化 合 物 加 热 到 室温 则 消除 
一 个 二 茶 硫 酮 形成 硫 杂 环 丁 烷 簿 生物。 


S S 
PhC-S + = x m- Ee nt 
Ph CN Ph CN 


(8-13) 


hv | -70°C 86 auc Ph;C-S 
Ph S 
S PhC-S "OY p nop 
n : -70°C CE C CN 
Ph Ph 
Ph CN 87 
(8-14) 
反应 是 通过 1,4- 双 基 中 间 体 进行 的 ,在 室温 该 中 间 体 直接 关 环 得 到 硫 杂 环 丁 烷 衍 生 


物 86 ,在 低温 下 1,4- 双 基 被 捕获 剂 二 葵 硫 酮 所 捕获 ,生成 lu 
Varma 等 " ”用 激光 闪光 光 解 方法 研究 了 芳香 硫 酮 与 两 二 烯 衍生 物 的 反应 ,研究 结果 
指出 ,反应 是 在 激发 三 重 态 进行 的 。 其 反应 过 程 概括 如 下 : 
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反应 物 二 芳 基 硫 酮 受 光 激发 后 ,首先 形成 激发 单 重 态 (n,n” ), 然 后 经 系 间 窜 路 
(ISCOJÉ R= ES (n x ) ,反应 中 间 体 为 三 重 态 nr 复合 物 MASS 和 双 自 由 基 BR89， 
BR 可 共振 为 两 种 形式 的 1,4- 双 自由 基 , 直 接 关 环 得 [2 十 2 产物 90 和 91 ,化 合 物 91 又 具 
有 Z 式 和 玉 式 两 种 异 构 体 。 化 合 物 92 是 BR 最 靠近 芳 基 碳 自由 基 重 排 后 的 关 环 产物 , 表 
面 上 为 [2 十 4 产物 。 反 应 中 所 形成 的 1,4- 双 自由 基 可 以 被 甲 基 紫 晶 MV?" 所 捕获 ,形成 


IH dE Ze SIE BET MV7 ,MV' 与 MV 相 比 ,有 其 特征 吸收 光谱 ,通过 闪光 光 解 方法 ,可 以 
进行 检测 。 
BR--MV** —Mv* 十 BR+ (8-16) 


8.3 ”会 碳 氮 双 键 化 合 物 的 分 步 光环 合 加 成 反应 


第 一 个 分 子 间 碳 氮 双 键 与 碳 碳 双 键 的 L2 十 2] 光 环 合 加 成 反应 是 在 1968 年 由 Tsuge 
等 5 报道 的 2,5- 二 莱 基 -1,3,4- 氧 二 氮 唑 93 与 节 94 的 光环 合 加 成 反应 ;随后 又 报道 了 
ALOK 95 的 光环 合 加 成 反应 。 前 者 在 碘 存 在 下 主要 产物 为 96 ,而 直接 光照 则 得 不 到 [2 
十 2j 的 光环 合 加 成 产物 。 与 此 相反 ,在 碘 存 在 下 与 叶 贯 的 反应 产物 不 是 [2 十 2j 的 光环 合 
加 成 产物 ,而 只 有 在 三 重 态 敏 化 剂 存在 下 才能 得 到 97。 


N—N 
SEED De 
Ph h 
94 96 


hi 
Ph 0^ ph i 
93 Ph : (8-17) 
| | hy LI 
Ld Sens. | Ü Aa) 5 
95 97 
Koch 等 (5 下 报道 了 3-2, SSE St | EB] 98 与 烯烃 的 光环 合 加 成 反应 。 光 照 98 和 


1- 二 甲 氧 基 乙烯 99 可 得 到 区 域 选择 性 的 加 成 产物 100. 
416 + 


(0) 
s + 全 PCS 
mn mI (8-18) 


98 99 100 


MU YR CL sx EISE do BT 5j 98 反应 得 到 类 似 的 环 加 成 产物 ;但 与 缺 电子 烯烃 
ee ie io et es 2- 丁 烯 、 四 甲 基 乙 烯 ,特别 是 与 
异 丙 烯 反 应 时 ,主要 是 烯 加 成 反应 产物 ,而 不 是 光环 合 加 成 产物 。 他 们 认为 烯 加 成 反应 是 
经 过 三 重 态 激 基 复 合 物 到 产物 ,中 间 存 在 一 个 长 寿命 的 中 间 体 。 为 了 进一步 弄 清 该 反应 
£5 BL i , fi (T1388 x: RE T AE AE HS Ke 5j 98 的 光环 合 加 成 反应 ,提出 可 能 存在 两 种 三 
重 态 激 基 复合 物 的 类 型 , 即 n 型 101a 和 x 型 101b 复合 物 ;n 型 与 烯烃 只 能 进行 烯 加 成 反 
应 ,而 型 既 可 进行 烯 加 成 反应 又 能 进行 光环 合 加 成 反应 ,分 别 得 到 反应 产物 102 和 
103 ,而 103 是 经 过 1,4- 双 自由 基 (104) 形 成 的 ,反应 机 制 如 下 式 所 示 : 


O 
101a L3 


ETT 102 H OEt 
[9] 
di Oy ane. 
101b 
om d 


Koch 等 发 现 2 PARAREKA 105 也 能 与 烯烃 进行 碳 氮 双 键 与 碳 碳 双 键 的 [2 十 2] 光 环 
合 加 成 反应 ,得 到 反应 产物 106, 具 有 很 高 的 区 域 选择 性 ,但 这 个 反应 与 结构 有 很 大 关系 。 
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OCH; 9 (8-20) 
105 106 


R EHNA ca EAE; b, Z UAE e A ER ACIE AE s d, [a] TT CARE AE es I] Jal EEE 

105b 只 能 进行 a 裂解 反应 ,105c 和 105d 只 能 进行 光环 合 加 成 反应 ,而 105a 和 105e 
既 能 进行 " 裂解 反应 又 能 进行 光环 合 加 成 反应 。 他 们 认为 当 ? Ge ) 激 发 态 的 能 量 低 
TO. ) 激 发 态 时 则 进行 光环 谷 加 成 反应 ,反之 , 当 :Cn a ) 处 于 较 低 能 态 时 , 则 不 发 生 
光环 合 加 成 反应 。 

Koch 等 还 报道 了 5- 甲 基 -2- 茶 基 -1 ,3- 哑 嗪 -4- 酮 107 与 1,1- 二 甲 氧 基 乙 烯 的 光环 合 加 
成 反应 ,得 到 [2 十 2] 光 环 合 加 成 产物 108 。 
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Be WL AS BEE OLE AY 43 T a] C2 + 2:126 9f FJ BRAY a — 158 EK GR Sa Js RAS WE D 
及 其 衍生 物 同 烯 烃 的 光环 合 加 成 ,最 早 是 在 20 世纪 70 年 代 初 由 Swenton?!77 FF jk 
了 丙酮 人 敏 化 的 氮 杂 喀 啶 碱 109 及 其 衍生 物 同 烯烃 的 光环 合 加 成 反应 的 研究 ,得 到 了 反 
应 产物 110, 


O O 
age i 
ae cete 
"dio: dw (8-22) 
R 
109 110 
R —H,CH; 


他 们 还 讨论 了 允许 碳 氮 双 键 进行 面对面 加 成 的 结构 特点 ,认为 将 碳 氮 双 键 放 入 一 
六 元 环 内 加 以 固定 ,可 把 由 于 键 的 旋转 和 氮 的 翻转 所 造成 的 失 活 降低 到 最 低 限度 ;但 这 种 
情况 对 光环 合 加 成 是 不 利 的 ,正如 试图 用 缺少 普 基 的 环 状 亚 胺 进行 [2 十 2 光环 合 加 成 不 
能 成 功 一 样 ,他 们 提出 ,要 使 碳 氮 双 键 与 碳 碳 双 键 进行 光环 合 加 成 ,使 之 与 缺 电子 基 共 斩 
看 来 是 必要 的 。 该 反应 具有 较 好 的 区 域 选择 性 。 以 1,3- 二 甲 基 -6- 氮 杂 脲 喀 啶 同 取代 烯 
烃 类 在 丙酮 中 的 反应 为 例 , 结 果 如 下 : 


of `n” =<" o R N^ (8-23) 
é 2 Me Me 
111 112 
反应 产物 与 到 代 基 之 间 的 关系 如 下 
R: =R: =CH; 111: 112—92: 8 Ri =H, R: - OCOCH; 111: 112—100: 0 
R; 2 H. R; - OEt 111: 112—100: 0 R; =R: - OCOCH; 111: 112—100: 0 


1980 年 , Wamhoff'* ji T 1,3- 二 甲 基 氮 杂 脲 喀 啶 与 取代 马 来 酰 亚 胺 113 的 光环 合 
加 成 反应 ,得 反应 产物 114. 
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从 20 世纪 80 4E (JT aA, MEE ZN ET y 1,3-2 P dk-6- ACA T] I EE CDMAT,, 
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R2 O (8-24) 


115) 同 烯烃 的 光环 合 加 成 反应 进行 了 较 深 入 的 研究 。 电 子 光谱 结果 表明 ,其 激发 态 描述 
为 ;Cn,x* ) 和 * (x,x* ) 的 混合 态 更 为 合理 , 敏 化 及 淳 灭 实验 证 明光 环 合 加 成 反应 是 以 三 重 
态 进 行 的 ; 当 其 与 拉 电子 取代 烯烃 反应 时 具有 很 高 的 区 域 选择 性 ,分 离 出 了 差 向 异 构 体 ， 
并 由 X 射线 方法 测定 了 晶体 结构 ,确定 了 手 性 碳 的 绝对 结构 ,分 别 获得 反应 产物 116 


至 119, 
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(8-25) 


基于 以 上 光 物 理 .产物 结构 分 析 以 及 量化 计算 ,确证 反应 是 经 过 三 重 态 .三 重 态 激 基 
复合 物 及 双 自 由 基 为 主要 中 间 体 的 反应 机 制 。 

碳 氮 双 键 与 碳 碳 三 键 的 光环 合 加 成 反应 ,分 别 得 到 [2 十 2] 双 分 子 120 和 [2 十 2 十 2 三 
分 子 121 加 成 产物 。 


O Ri O O Ri O 
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| | | R2 | 
R2 
120 121 
通过 对 115 5 2-T 4k DOH) ,2- T et BE — H i (DOM) Jc I6] 2 J BE EE 
灭 的 研究 ,得 出 两 个 稍 有 差异 的 历程 ,但 最 终 产物 的 结构 类 似 ,区 别 在 于 当 115 与 DOH 
反应 时 ,115 先 被 激发 ,再 与 DOH 形成 激发 复合 物 ;而 与 DOM 反应 时 , 先 与 DOM 形成 
基态 复合 物 ,再 被 光 激 发 形成 激 基 复合 物 。 
(1) DMAT 与 DOH 的 光环 合 加 成 反应 机 制 : 
DMAT + Av — > !'DMAT* 
IDMAT — —?DMAT* 


3DMAT*+ DOH 一 > *[DMAT- DOH]* 
或 IDMAT'+ DOH 一 > '[DMAT- DOH]' 
IDMAT. DOH]’ —> ?[DMAT : DOH]* 
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o O cH 
cm、、 eH CH "at 
3[DMAT - DOH]* S ae: | T—R o^ CHOH (8-27) 
CH; CH; 152 
反应 首先 由 DMAT 被 光 激 发 生成 激发 单 重 态 'DMAT* Z DMAT* 可 以 经 两 种 途 
径 得 到 三 重 态 激发 复合 物 ; [DMAT . DOH]*, 其 一 ,',DMAT* 通 过 系 间 帘 跃 得 
到 *DMAT'* ,进而 与 DOH 作用 生成 激发 三 重 态 复合 物 (triplet exciplex)。 其 
二 ，DMAT "直接 与 DOH 作用 ,得 到 单 重 态 的 激发 复合 物 ,该 单 重 态 的 激发 复合 物 经 系 
间 窜 路 生成 三 重 态 的 激发 复合 物 :[DMAT * DOH] ' ,该 三 重 态 激发 复合 物 进一步 反应 得 
到 双 基 中 间 体 进而 自由 基 偶 联 得 到 产物 122。 
(2) DMAT 与 DOM 的 光环 合 加 成 反应 机 制 : 


DMAT+ DOM =—=[DMAT - DOM] 


ly 1 
[DMAT -° DOM)’ [DMAT . DOM ]* 
'LDMAT * DOM ]* —>*[DMAT + DOM] 一 > 产物 (8-28) 


两 个 反应 的 机 制 之 所 以 有 区 别 , 是 由 于 2- T Me pau AE AY Ha RN |, 
氧 基 是 较 强 的 给 电子 基 , 从 而 导致 DOM 同 DMAT 在 基态 即 有 相互 作用 ,首先 生成 基态 
复合 物 [DMAT。DOMj, 经 光照 后 得 到 激发 单 重 态 复合 物 '[DMAT * DOM] ' ,再 经 系 间 
帘 晓 生成 三 重 态 复合 物 ;*[DMAT * DOM)" ,最 后 经 双 基 中 间 体 得 到 产物 。 
该 反应 也 可 以 通过 三 重 态 敏 化 的 途径 加 以 实现 ,其 过 程 如 下 : 
* A* --[DMAT + DOMJ—>’[DMAT +» DOM]* +A 
*[DMAT * DOM ]* — 3t rp 8] pk —— P7 (8-29) 


DMAT 45 ps Ee Ri sc Jug BA 9] 2 7 9] Ji — EA 3E HY ARCA TOS BEE E WE — 
步 发 生 反 应 ,在 乙醇 溶液 中 可 以 和 乙醇 进行 加 成 ,也 可 以 和 另 一 分 子 的 DMAT 加 成 ,理论 上 
应 得 3 个 产物 123.124 和 125。 实 验证 明 124 和 125 H 123 稳定 得 多 ,容易 得 到 。 
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125 
碳 氮 双 键 与 碳 氧 双 键 的 光环 合 加 成 反应 是 一 类 鲜 为 人 知 的 反应 。 攀 美 公 研 究 组 所 进 
行 的 DMAT 与 丙酮 的 光环 合 加 成 反应 则 首次 实现 了 C 一 N 与 C 一 O 的 环 加 成 ,分 离 得 
产物 126, 


* 420 * 


(0) 
NA 
| TU 
CH; CH; CH; 126 


除了 产物 126 之 外 ,1,3- 二 甲 基 -6- 氮 杂 胸 腺 喀 啶 还 可 以 与 两 分 子 丙酮 进行 光环 合 加 
成 反应 ,得 到 [2 十 2 十 2 的 一 氮 二 氧 杂 环 已 烷 类 衍生 物 127。 
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付 孝 愿 等 “3 曾 对 6- LAN aic e CU) 5 PLE CAO FOGLIE ETT T RENTE Lb B DA 
下 结论 :反应 是 通过 激发 三 重 态 进 行 的 ;反应 的 第 一 中 间 体 是 三 重 态 激 发 复合 物 (C) ;由 三 重 态 
激发 复合 物 形成 激发 态 的 双 自 由 基 作 为 第 二 中 间 体 (D) ;由 激发 三 重 态 双 基 训 减 为 基态 双 基 作 
为 第 三 中 间 体 (E) ,激发 态 和 基态 双 基 之 间 的 能 差 很 小 ,只 有 3. 4k) * mol! , 互相 转变 非常 容 
易 ; 最 后 由 基态 双 基 关 环 形成 产物 (P) 。 经 过 优化 计算 的 反应 势能 面 见 图 解 8. 18 和 表 8. 1. 
表 8.1 AMI 方法 计算 结果 
组 分 2 构 原子 组 876 和 761 之 间 的 二 面 角 


o, UNL 7 
T [o 
激发 复合 物 (C) He, 18° 
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续 表 


组 分 结 构 原子 组 876 和 761 之 间 的 二 面 角 
H 
Ox AN J? 
HN So3. 93 
产物 PC) SN omi , 
1.53544 ———N 9 1.4734À T4. 87 
Ts ef 
CH; 
人 TS; 
(384.8) 
"d 
£ 
z 
isi 
EY E(133.8) aus 
U+A 
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反应 坐标 
图 解 8. 18 6- 氮 杂 腺 喀 啶 与 丙酮 光环 合 加 成 反应 的 势能 面 
So: 基态 势能 面 ; Ti 激发 三 重 态势 能 面 ; C:U 和 A 的 激发 三 重 态 复合 物 ; TS, TS: 和 TS; 分 
别 为 U 和 A 反应 的 第 一 .第 二 和 第 三 过 渡 态 ; D: 激 发 三 重 态 反应 中 间 体 ; EE: 基态 反应 中 间 体 ; P: 最 终 
光环 合 加 成 反应 产物 ; P' 为 光环 合 加 成 产物 的 激发 三 重 态 ; 括号 内 为 相应 组 合 的 能 量 

用 AMI 方法 计算 得 到 的 中 间 体 结构 、 相 应 的 键 长 和 二 组 原子 (876 和 761) 之 间 的 二 
面 角 见 表 8. 1 。 

从 反应 坐标 可 以 看 出 ,U 受 激发 之 后 与 丙酮 作用 生成 三 重 态 激 基 复 合 物 (C) ,其 结构 
如 表 8. 1 中 所 示 。(C) 克 服 一 个 较 小 的 能 至 经 TS CT) 到达 中 间 体 DCT ) ,在 DCT, m 
已 形成 一 个 C—O 键 ,并 产生 双 基 。 其 中 一 个 电子 定 域 于 丙酮 的 痰 基 碳 原 子 上 , 另 一 电子 
则 由 U 中 两 个 相 邻 的 所 原子 所 共享 ,此 后 若 继 续 沿 T. 势能 面 进行 反应 , 则 要 克服 一 个 很 
高 的 能 又 达到 TS: CT) ,这 在 能 量 上 是 非常 不 利 的 ,因而 反应 中 间 体 弛 瑰 到 反应 中 间 体 的 
基态 ECS ,在 丙酮 组 分 中 的 碳 - 氧 键 长 明显 大 于 正常 的 C 一 O 。 fE D R6E (P.C, AME 
成 键 。 最 后 该 中 间 体 ECS, ) 再 克服 一 较 小 能 又 TS; CS, ) 得 到 最 终 产物 PCS) ) ,其 中 平面 
876 与 平面 761 两 面 夹 角 仅 为 3. 93^ ,基本 上 接近 平面 结构 。 

这 些 结果 进一步 证 明了 攀 美 公 等 从 光化学 和 光 物 理 实验 结果 推出 的 反应 机 制 是 正确 的 。 

关于 碳 氮 双 键 与 碳 氧 双 键 的 光环 合 加 成 反应 , 早 在 1982 年 P Margaretha"! fg RELA F JJ 
时 ,提出 该 反应 先 经 历 一 个 不 稳定 的 氧 氮 杂 环 丁 烷 128, 然 后 分 解 生成 气 代 蜡 丙 叉 基 亚 胺 129。 
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k^ (H:O): pa (8-33) 
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第 一 个 被 肯定 的 碳 氮 双 键 光 二 聚 反应 是 1982 4E P. Margaretha 报道 的 亚 胺 类 化 合 
物 130 的 光 二 聚 反 应 。 该 反应 之 所 以 能 够 发 生 , 可 归结 为 所 原子 的 引入 ,导致 碳 氮 双 键 活 
化 的 结果 


(FH,C), P ine 


FH:C 

FH,C HG (CH; F); 

130 131 

Paillous 5&0 71 H T REIR Js ls Be HR I Ic E E 41 E B8 , 159 T AE ERK LA 

132 的 光 反 应 产物 ,光环 合 二 聚 产物 133;X 射线 实验 结果 表明 133 具有 中 心 对 称 ; 他 们 还 

通过 敏 化 、` 淳 灭 以 及 同位 素 效 应 实验 证 明 反 应 是 从 单 重 态 进 行 的 ;荧光 光谱 研究 表明 反应 
存在 一 个 激 基 复 合 物 中 间 体 。 


(8-34) 


(8-35) 


132 


Lawrez 等 "在 固 相 中 光照 4-95 pi SC 35-5 CA HO REDE Bi] 25 46 0r 97 134, 也 得 到 了 碳 氮 
双 键 的 光环 合 二 聚 产物 135.135 具有 镜面 或 中 心 对 称 性 。 ie 一 个 激 基 复 合 
物 中 间 体 , 尚 待 进一步 研究 证 明 。 


R4 
Rs 
R; O R2 
(0) 
N O i 
Ri 
N O 

; Ò ; 
ax " "at (8-36) 

R2 R3 
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Kumagai 等 “~ 报道 了 3-99 JE-2- SE EIE BK 136 5j AE K m WE) RTT E HI EA A JUL, 
反应 ,JE3S SE KSI i B] Jc JW; £6 3E PT BRAM ARE ADP RII «SA Jes HELPS re 
(137, VAT Ui ABE) A Bi), c LSU: 


" R 
Pe + | ; | 4s (8-37) 
Tm 136 


R=CN, —CO2Me; X70, S 137 


这 个 反应 对 取代 基 有 特殊 要 求 , 必 须 是 拉 电 子 取 代 基 , 当 R 为 氰 基 、 羧 甲 酯 基 时 可 以 
得 到 环 加 成 产物 ; 当 R 为 甲 氧 基 或 氧 时 , 却 未 检测 到 环 加 成 产物 。 

3- 乙 氧 基 异 叫 唆 酮 138 可 以 同 各 类 不 同 的 C 一 C 双 键 既 可 以 进行 [2 十 2] 光 环 合 加 成 
反应 ,也 可 以 进行 烯 键 加 成 和 扩 环 反应 生成 产物 139 至 146"9 。 反 应 是 通过 激发 三 重 态 
进行 的 。 该 反应 要 求 C 一 C 双 键 应 同 给 电子 基 团 相连 。 当 引入 拉 电 子 基 团 时 , 则 没有 光 
环 合 加 成 反应 进行 。 


a, Rı=R;=H, R2=R4=OMe 
b, Rı=R2=5— (CH3z. R3=R4=H 


R 
^y R 
十 
=N 
OEt OFt 
142 143 
O (0) (0) 
OEt OEt OEt 
144 145 146 
(8-38) 


2- FA Sj, 4E AE FF EME 147 5; 2E 7. Hs l 9 XC c BE 2 + 2 ] VP JI A 148 ,又 有 扩 
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环 产物 14909), 


SMe 
o | O SMe 9 

分 一 SMe + Ph + Ph 
N at nudi = 
N 

Ph 


147 
(8-39) 


6-BU SAR dE (1500 th, I HEB UE B AL BE 53 i HL PE TT BUM IIO, Fu- 
tamura'") SE E Bj Jsz ji £e iE! Cx» ) 态 和 激发 复合 物 中间 体 。 


oO Y 


—CH;,CN; R;-—p-Methy phenyl, PhO;R;—H; R;,R;—H,CH; 


Nishio 45D! ^" xrm fé nk] 152 HIA FF REB] 153 与 缺 电子 烯烃 和 芳 基 烯烃 的 光环 合 
加 成 做 了 较 多 的 研究 ,得 到 了 区 域 选择 性 很 好 的 环 加 成 产物 ;无 立体 选择 性 暗示 该 反应 存 
在 一 个 1,4- 双 自由 基 中 间 体 ;通过 湾 灭 实验 证 明了 反应 是 经 过 三 重 态 进行 的 ,分 离 得 到 
了 相应 154 和 155, 


(8-40) 


1 O ii 
NS 六 i o 
hv 
IA nA t 
N Rs R; R4 N 
152 154 
R; Ry 
R, R (8-41) 
NUR N 
^ h 
v 
LI ed 2 48" 
O "7o R R; O "o 
155 


Nishio 等 5 还 报道 了 蝶 啶 三 酮 156 与 富 电 子 和 缺 电子 烯烃 的 光环 合 加 成 反应 ,得 到 


产物 157, 
R; R, 
O 
N. R: 
XX. Sh ud À 
LA Y^ 
i. CH; 


156 157 
R=Me, Ph; Ri=Me; R; —H,CN,Ph,CO;Me;R; —-H,Me,Ph; R,—CN,CO;Me,Ph 


Kaneko 450959 ti jy, 3] jii 3- — SCRI Je ne e -2-0 (158, X — NH) RU 2f E ME -2- id 
。 425 。 


(8-42) 


(458 ，X 王 O) 与 富 电子 和 缺 电 子 烯 烃 以 及 烯 酮 进行 了 光环 合 加 成 ,得 产物 159. 


C hv 
N 
CX s (8-43) 
X O 


159 
X=NH, O; Rı=H, Me; R2=CO2Me, OCCH=CH;, CN 


3- 三 气 甲 基 -1(2 右 )- 异 唑 啉 酮 (160) 与 乙烯 反应 得 到 了 相应 的 [2 十 2j 光 环 合 加 成 产物 161. 
反应 能 否 进行 决定 于 3- 位 取代 基 的 性 质 , 当 3- 位 是 氧 或 毛 时 , 则 没有 环 加 成 反应 产生 。 


O 
y" hv a 
CH=CH; CE; 
CE, (8-44) 


160 161 


Margaretha! 进行 了 一 个 很 有 意义 的 研究 , 碳 氮 双 键 分 别 来 自 非 环 形 亚 胺 162 和 环 
型 亚 胺 (但 无 拉 电 子 基 团 共 斩 )163, 其 相同 点 是 二 者 都 为 ,8 不 饱和 亚 胺 。 当 光照 发 生 n 
—n' BREE JE IV (n. ) 时 ,162 能 发 生 顺 反 异 构 化 反应 ;有 烯烃 存在 时 ,只 有 所 取代 的 才 
能 得 到 环 加 成 产物 164; 而 当 光 照发 生 m" 跃迁 ,形成 ; (x,x* ) 时 ,162 和 163 都 发 生 双 
键 重 排 反应 ,得 产物 165 和 166, 


ane adie 
R 
Bs FT. 
REL 164 


"due S 


162 CY 
165 


NL. IAM 


R 


(n, ^) 
166 


以 上 实验 说 明 ,与 碳 氮 双 键 相连 的 基 团 可 通过 诱导 效应 (如 氟 原 子 ) 来 增强 碳 氮 双 键 
与 碳 碳 双 键 进行 [2 十 2j 光 环 合 加 成 反应 的 活性 ,不 一 定 要 与 之 共 轿 。 这 与 Swenton 的 观 


点 不 尽 相同 。 然 而 163 不 能 进行 环 加 成 反应 却 验证 了 Swenton 的 看 法 ,即将 碳 氮 双 键 固 
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定 在 六 元 环 内 而 又 无 拉 电 子 基 团 与 其 共 轿 时 对 环 加 成 反应 不 利 。 

从 以 上 实验 可 以 看 出 , 碳 氮 双 键 与 碳 碳 双 键 的 光环 合 加 成 反应 具有 较 好 的 区 域 选择 
PE. Fabian 等 5 对 这 一 现象 进行 了 量化 计算 ,得 出 了 与 实验 完全 一 致 的 结论 。 

与 分 子 间 碳 氮 双 键 和 碳 碳 双 键 的 [2 十 2] 光 环 合 加 成 反应 相 比 ,其 分 子 内 光环 合 加 成 更 
少 。 第 一 个 报道 这 种 反应 的 是 Paszyc 等 “” 。 喀 啶 碱 - 腺 味 吟 二 核 苷 酸 类 似 物 167 光照 时 生 
成 分 子 内 光环 合 加 成 产物 168 ,在 吸光 度 下 降 20% 以 后 形成 一 光 稳 态 (24 二 263nm)。 


NH» O NH2 O 
© R R 
ro Or T oer 
SN7 SN ee A N j^ (8-46) 
Mea R-H, Me, Et, Pr, Bu Mec of 
167 168 


6- SEU CUR IER I - i Ie — Hz E EA 169 也 有 类 似 反 应 ,得 产物 1700, 


o O o O 
RIN | N Cy he RIN “Dot 
we po i LN "a = (8-47) 


169 a. Rı= R2=H; b. R;- R22Me 170 


Golankiewicz 5/5075? tt jg EE T Jg MR (e Col Hd fig Iit WE ) - 58 A Ji I WE CER RL A DA RS ED 
二 核 苷 酸 类 似 物 171.172 和 173 的 光环 合 加 成 反应 。 


O O O O © O 
R Ri Ro 
Woy (v eeu wy [NH 
o AT own — ow No 
Es LÀ Lo a 


171 172 173 
R-H, Me R-H, Me R,-R;-Et, Pr; Ro=Me, Ri=H 
Kaneko 45757 J£ He Me We ME Bid 26 (bcr Vg 174 也 得 到 了 环 加 成 产物 175.3045 H4 R E 
所 原子 或 所 原子 时 ,不 能 进行 分 子 内 光环 合 加 成 反应 。 


H 

| IN 

SS 

a. hy N 

(CH2),CH==CH? i S (CH). 
O 9 (8-49) 
174 175 
R=CF3, n=2 
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冯 军 等 5 报道 了 1-HB diskUésk-2-Hu 176 的 光 二 聚 反应 。 作 者 认为 ,反应 先 形成 激 基 
复合 物 中 间 体 ,然后 二 聚 生成 二 氮 杂 环 丁 烷 衍生 物 177。 实 验 表 明 , 二 聚 体 是 不 稳定 的 ， 
经 质子 转移 重 排 得 产物 178。 在 溶液 中 继续 光照 ,178 可 失去 两 个 氧 原子 , 重 排 为 一 个 稳 
定 的 交 联 产物 179, 


y 47 


176° 176 177 


178 179 


总 之 , 碳 - 氮 双 键 的 光环 合 加 成 反应 是 20 世纪 70 年 代 兴 起 的 ,无 论 在 理论 上 还 是 在 
合成 应 用 上 ,都 具有 很 大 的 研究 价值 ,从 目前 的 研究 来 看 , 碳 氮 双 键 的 光环 合 加 成 可 分 为 
4 2E CD. 碳 氮 双 键 与 碳 碳 双 键 (分 子 间 和 分 子 内 );@ 碳 氮 双 键 与 碳 碳 三 键 ;@ 碳 氮 双 键 
与 碳 氧 双 键 ;@ 碳 氮 双 键 自身 的 二 聚 。 

对 碳 氮 双 键 与 碳 碳 双 键 光环 合 加 成 反应 的 研究 较 多 ,大 致 可 总 结 出 以 下 几 点 :@ 反 
应 具有 很 好 的 区 域 选 择 性 ;@ 反应 可 从 三 重 态 或 单 重 态 进行 , 并 存在 激发 复合 物 中 间 
体 ;@ 从 三 重 态 进行 的 反应 一 般 存在 1,4- 双 自由 基 中 间 体 ,所 以 无 立体 选择 性 ;@ 拉 电 
子 基 的 存在 ,特别 是 拉 电 子 基 与 碳 氮 双 键 共 轿 时 ,有 利于 碳 氮 双 键 环 加 成 反应 的 进行 ; 
© RAN —C—C =O 结构 的 碳 氮 双 键 可 与 富 电子 烯烃 和 缺 电 子 烯烃 反应 ,而 具有 
C 一 N 一 C 一 0 结构 的 碳 氮 双 键 却 只 能 同 富 电子 烯烃 反应 ;@ 反应 经 历 的 激发 态 , 即 (n， 
nw” IBC), GRIM DAMA XK. 


8.4 协同 光环 合 加 成 反应 


在 某 些 光 环 合 加 成 反应 中 , 旧 键 的 断裂 与 新 键 的 形成 同时 发 生 于 过 渡 态 的 结构 中 ,用 
一 般 的 测试 方法 未 能 证 明 中 间 体 的 存在 ,我 们 把 这 类 过 程 称 为 协同 光环 合 加 成 反应 。 双 
分 子 和 单 分 子 的 协同 过 程 都 有 许多 具体 的 例子 。 
前 线 轨 道理 论 CFrontier-Orbital Method) Ail (i # iX $8-2E Jc & ( Woodward-Hoff- 
mann) 规则 可 以 用 来 预测 协同 的 光环 合 加 成 反应 。 
前 线 轨 道理 论 认为 , 分 子 的 最 高 占有 轨道 (HOMO) 和 最 低 未 占有 轨道 (LUMO) 对 
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决定 反应 的 进程 起 重要 作用 。 当 所 有 反应 物 之 间 的 最 高 占有 轨道 (HOMO) 和 最 低 未 点 
有 轨道 (LUMO) 之 间 的 相互 重 炙 为 相同 符号 轨道 之 间 的 重合 时 , 环 合 加 成 反应 才 是 允许 
的 。 热 化 学 允许 的 反应 过 程 在 光化学 过 程 中 是 禁 阻 的 ; 而 热 化 学 禁 阻 的 反应 过 程 在 光 化 
学 过 程 中 是 允许 的 。 

以 乙烯 与 丁 二 烯 的 环 合 加 成 反应 为 例 , 如 图 解 8.19 所 示 , 乙烯 的 两 个 分 子 轨道 
Yr1(e) 和 下 2(e) 分 别 为 最 高 占有 轨道 (HOMO) 和 最 低 未 占有 轨道 (LUMO); 丁 二 烯 的 四 
个 分 子 轨道 于 1(b)、 亚 2(b) ,NE3CDO 、4(b) 中 ,2(b)、Y3(b) 分 别 为 最 高 占有 轨道 (HO- 
MO) 和 最 低 未 占有 轨道 (LUMO)。 当 乙烯 与 丁 二 烯 之 间 发 生 热 环 合 加 成 反应 时 ,两 种 反 
应 物 的 前 线 轨道 的 相互 作用 满足 相同 符号 的 轨道 重 释 ,因而 热 化 学 过 程 是 允许 的 ;光化学 
过 程 则 涉及 一 种 分 子 的 激发 态 和 另 一 种 分 子 的 基态 前 线 轨道 的 相互 作用 ,无 论 是 乙 炳 的 
激发 态 的 最 高 占有 轨道 W2* Ce) 和 丁 二 烯 最 低 未 占有 轨道 更 3(b) 之 间 , 还 是 丁 二 烯 的 激 
发 态 的 最 高 占有 轨道 于 3 (b) 和 乙烯 的 最 低 未 占有 轨道 亚 2(e) 之 间 , 都 不 能 完全 满足 相 
同 符号 轨道 之 间 的 重 全 ,因而 光化学 过 程 是 禁 阻 的 。 两 个 乙烯 分 子 之 间 的 光环 合 加 成 有 反 
应 是 允许 的 ,这 是 因为 其 中 一 个 乙烯 分 子 的 激发 态 的 最 高 占有 轨道 v2" COR - 6s 
分 子 基态 的 最 低 未 占有 轨道 亚 2(e) 之 问 满足 相同 符号 轨道 的 重 亚 条 件 。 

基于 前 线 轨道 理论 的 分 析 ， RR, FOROR; 协同 的 环 合 加 成 反应 (m 十 x)， 当 体 
系 的 电子 数 (m 十 n) =4n+2 时 , 热 过 程 是 允许 的 ; 当 体 系 的 电子 数 Gm 十 2) 二 4n 时 , 光 过 

程 是 允许 的 。 光 化 学 允许 的 反应 正 是 热 怪 禁 阻 的 反应 ,反之 亦 然 。 

式 (8-51) 至 式 (8-54) 给 出 了 一 些 光环 合 加 成 反应 的 例子 ,这 些 反 应 所 涉及 的 x 电子 

数 (m 十 n) 二 4。 


CH; 


Ph. JH CH; 
PC—CÍ o (CHJC 一 CCCH) — > Nuus (8-515559 
CH; 
H Ph v 


CH; 


O O O 
O O 
二 w > (8-52) 0581 
O 


OMe 
: (8-54) 68! 
O 


另 一 种 环 合 加 成 反应 涉及 分 子 内 线 型 x 电子 体系 的 两 端点 之 间 形 成 单 键 而 成 环 的 过 
程 ， Man cd. 加 成 反应 称 为 电 环 化 反应 (electrocyclic reaction?) 。 电 环 化 反应 通常 
也 包括 其 道 过 程 ( 即 开 环 过 程 )。 
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一 


HOMO LUMO 
le) Y2(e) 
乙烯 的 轨道 


VI(b) 
V2(b) HOMO 
W2(e) LUMO ER THU: HOMO 8-8 
wi(e) 
乙烯 与 上 二 燃 热 环 合 加 成 反应 时 前 线 轨 道 的 相互 重 琶 
GA Ag 中 3(b) LUMO 
中 3+(b) HOMO ^ > 


1 X P A 
Y2*(e) HOMO &- — $ 
Y2(e) LUMO 


ZH c; p ICES UAE VU TZ BY RET EC 


‘P2*(e) HOMO 
平 2(e) LUMO — 


两 个 乙烯 分 子 之 问 光环 合 加 成 反应 前 线 轨 道 的 相互 重合 
图 解 5.19 ”前 线 轨道 相互 作用 示意 图 


以 已 三 烯 变 为 环 已 二 烯 的 环 化 作用 为 例 , 如 图 解 8. 20 所 示 , 由 于 有 6 个 «电子 参与 
反应 , 热 过 程 ( 基 态 ) 的 最 高 占有 轨道 (HOMO) 是 3 ,所 以 只 有 对 旋 关 环 才能 满足 相同 符 
号 轨道 的 重 秋 ; 光 过 程 (激发 态 ) 的 最 高 占有 轨道 (HOMO) 是 和 4, 只 有 顺 旋 关 环 才 能 满足 
相同 符号 轨道 的 重 炙 。 

再 来 考虑 1,3- 丁 二 烯 发 生 电 环 化 反应 生成 环 丁 烯 的 过 程 。 由 于 有 4 个 «电子 参与 反 
应 , 热 过 程 ( 基 态 ) 的 最 高 占有 轨道 (HOMO) 是 和 2(b), 所 以 只 有 顺 旋 关 环 才能 满足 相同 
符号 轨道 的 重合 ; 光 过 程 (激发 态 ) 的 最 高 占有 轨道 (HOMO) 是 V3" (b), 只 有 对 旋 关 环 
才能 满足 相同 符号 轨道 的 重 和 到。 结果 见 图 解 8. 21。 

伍德 沃 德 ( Woodward) IAE X 5$ (Hoffmann) 根据 前 线 轨道 理论 的 分 析 结 果 , 对 电 
环 化 反应 总 结 出 了 以 下 的 规则 :在 协同 的 热 致电 环 化 反应 中 , 有 dn +2 个 电子 参与 的 过 
程 是 对 旋 的 :有 4n 个 电子 参与 的 过 程 是 顺 旋 的 。 光 致电 环 化 反应 与 热 致电 环 化 反应 相 
反 , 即 有 4n 十 2 个 电子 参与 的 过 程 是 顺 旋 的 ;有 4n 个 电子 参与 的 过 程 是 对 旋 的 。 人 们 把 
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HOMO HOMO 


Y3 HOMO Y4 HOMO V2(b) 中 3 (b) 
热 过 程 对 旋 光 过 程 顺 旋 热 过 程 顺 旋 光 过 程 对 旋 
图 解 8.20 1,3,5- 已 三 烯 电 环 化 反应 前 图 解 8. 21 1,3- 丁 二 烯 电 环 化 反应 前 线 
线 轨道 示意 图 轨道 示意 图 


这 一 规则 称 为 伍德 沃 德 - 霍 夫 曼 ( Woodward-Hoffmann) 规则 。 

运用 伍德 沃 德 - 霍 夫 曼 ( Woodward-Hoffmann) 规则 可 以 预测 一 些 反应 产物 的 立体 
化 学 ,也 可 以 解释 许多 用 其 他 方法 很 难 理解 的 化 学 现象 。 式 (8. 55) 至 式 (8.56) 给 出 了 两 
个 反应 的 实例 。 


H H 
H S H 
| | hy (3-55) 
CH;~ OHH ~CH, Mie B 
CH; 
ii Be (8-56)! 
Er 
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第 9 章 光 诱 导电 子 转移 和 电 从 转移 及 其 在 区 
光化学 敏感 名 中 的 应 用 


9.1 概 述 


光 诱 导电 子 转 移 (PET) 和 电荷 转移 CCT) 作 为 光化学 与 光 物 理 中 的 基本 问题 "站, 近 
年 来 ,不 仅 在 其 过 程 机 制 的 研究 方面 有 了 更 深入 的 认识 .发 展 和 提高 ,而 且 在 其 实际 应 用 
上 也 越 来 越 清 楚 地 看 到 :这 类 作为 分 子 间 (各 种 ) 相 互 作 用 力 基 础 的 电子 运动 ,在 许多 重要 
科学 技术 领域 中 所 起 的 不 可 替代 的 作用 。 从 近年 来 受到 广泛 重视 的 有 机 电子 学 领域 以 及 
由 此 所 派生 出 来 的 诸如 有 机 发 光 二 极 管 中 (OLED)、 有 机 场 效 应 晶体 管 "(OFET) 以 及 有 
机 光 生 伏 打 电池 本 (OPVC) 等 ,都 涉及 有 机 分 子 与 其 他 分 子 实体 (包括 有 机 和 无 机 ) 间 的 
光 诱 导电 子 转移 。 而 考察 有 关 荧 光 发 射 化 合 物 的 发 光 机 制 , 包 括 分 子 结构 与 发 光 关 系 、 不 
同 激发 态 的 发 光 发光 的 强度 与 色调 和 发 光 的 狂 灭 现象 等 ,都 涉及 与 化 合 物 分 子 内 的 电荷 
转移 .分子 间 的 电子 转移 等 相关 的 机 制 。 

EH 1987 年 诺 贝 尔 化 学 奖 授予 了 Pederson C. J., Cram D. J. 和 Lehn J. M. 三 位 科 
EC ,表彰 他 们 在 发 展 具 高 度 选择 性 和 结构 特征 性 体系 的 研究 领域 中 所 获得 的 重 
大 贡献 以 来 ,分 子 识别 问题 和 具有 分 子 器 件 性 质 的 荧光 化 学 敏感 器 (Fluorescence Chemi- 
cal Sensor) 人 研究 ,得 到 了 迅速 的 发 展 和 引起 人 们 广泛 的 重视 。 超 分 子 科学 的 发 展 以 及 与 
它 相 关 的 诸多 科学 问题 ,如 分 子 组 装 、 主 客体 化 学 和 非 共 价 键 相 互 作用 研究 的 进步 ,显然 
对 荧光 化 学 敏感 器 的 发 展 有 着 重大 作用 ,但 值得 明确 指出 的 是 ,敏感 器 的 发 展 和 光化学 
与 光 物 理 研 究 的 进步 ,特别 是 上 述 的 光 诱 导电 子 转移 (PET) VELA A T VIE EB E fr d 
移 化 合 物 结构 与 性 能 关系 研究 的 进步 等 有 着 密切 的 关系 。 它 们 有 力 地 促进 了 奖 光 化 
学 敏感 器 和 分 子 识别 问题 的 快速 发 展 ,不 仅 使 敏感 器 科学 具备 了 健全 的 理论 ,同时 也 
帮助 人 们 使 对 器 件 工 作 的 机 制 有 深入 的 了 解 , 进 而 在 促使 传感器 件 的 实际 应 用 上 起 到 
重要 的 作用 。 

应 当 认 真 指 出 的 是 ,目前 这 一 领域 的 研究 状况 尚 处 于 初级 阶段 ,许多 问题 沿 待 进一步 
深入 。 不 必 说 该 研究 领域 所 涉 学 科 的 多 样 性 , 即 从 对 一 合乎 要 求 的 分 子 识别 过 程 进行 分 
析 , 就 可 发 现 : 其 间 有 底 物 分 子 与 接受 体 二 者 间 的 形状 与 尺寸 的 最 佳 匹配 问题 ;有 各 种 不 
同 作用 力 的 单独 作用 与 协同 作用 以 及 接受 体内 、 作 用 位 点 的 分 布 问 题 。 这 些 问题 和 分 子 
识别 的 特征 选择 性 和 专 一 性 密切 相关 。 而 在 对 每 一 具体 物种 的 识别 和 检测 的 研究 中 , 首 
先是 要 求 设计 和 合成 出 对 该 物种 有 特征 识别 和 选择 能 力 的 接受 体 化 合 物 , 这 就 涉及 一 系 
列 的 科学 问题 ,包括 :分 子 结构 理论 溶液 的 物理 化 学 、 各 种 基 团 的 相互 作用 以 及 有 机 合成 
化 学 等 ,当然 其 中 也 包括 如 何 将 作为 报告 器 的 发 光 分 子 引 和 人 器件 ,科学 地 组 织 传感器 内 部 
分 间 的 光 诱 导电 子 转移 ,从 而 使 器 件 对 物种 检测 的 灵敏 度 有 大 幅度 的 提高 。 从 上 面 的 简 
单 讨 论 中 可 以 看 出 这 一 问题 研究 的 复杂 性 ,以 及 告诉 人 们 在 面 对 如 此 复杂 的 问题 中 所 应 
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抱 的 郑重 态度 。 

本 文 将 对 荧光 化 学 敏感 器 的 发 展现 状 作 一 般 性 的 讨论 ,使 读者 能 对 这 一 重要 而 有 趣 
的 科学 问题 有 一 个 基本 的 了 解 。 文 中 拟 先 单独 地 对 光 诱 导电 子 转移 ,以 及 分 子 内 共 思 的 
电 蓓 转移 化 合 物 作 专 门 讨论 。 希望 能 便于 读者 对 这 一 重要 机 制 的 原理 有 一 更 清晰 的 


认识 。 
9.2 分 子 内 共 轿 的 电荷 转移 化 合 物 的 辐射 衰变 和 非 辐 射 衰变 


对 具 荧 光 ( 或 磷 光 ) 发 射 能 力 有 机 化 合 物 的 分 子 设计 和 合成 以 及 对 其 结构 与 性 能 关系 
人 研究 ,历来 是 一 个 备 受 关注 的 科学 问题 。 有 机 化 合 物 分 子 在 受 光 照 激发 后 可 形成 激发 单 
重 态 ,或 经 过 系 间 窜 越过 程 (inter -system crossing，ISC) 形 成 三 重 态 ,然后 通过 辐射 嘉 变 
释 出 获 光 (或 磷 光 ) ,并 使 化 合 物 分 子 回 到 基态 。 这 是 光 致 发 光 (photo-luminescence，PL) 
化 合 物 的 基本 工作 (发 光 ) 过 程 。 对 这 些 过 程 机 制 的 深入 研究 , 搞 清 过 程 的 细节 ,十 分 显 
然 ,将 对 合成 高 效 发 光 化 合 物 提供 重要 的 依据 。 

分 子 激 发 态 的 衰变 (decay) ,是 光化学 和 光 物 理 研 究 中 的 基本 问题 。 一 个 化 合 物 分 子 
激发 后 的 衰变 过 程 可 简略 地 分 为 下 列 两 个 方面 : 

by M+ hy’ 辐射 衰变 
hy o, 


E MTTAH( 热 反应 ) ) 
MBEE Be ae 
M (化 学 反应 ) 


即 , 可 将 过 程 区 分 为 辐射 与 非 辐 射 衰变 两 个 不 同 的 步 台 。 在 非 辐 射 衰变 过 程 中 ,又 可 
分 为 热 过 程 衰 变 和 化 学 反应 衰变 等 ,因此 十 分 明显 ,如何 控制 上 述 衰 变 过 程 , 即 开拓 和 
扩展 辐射 衰变 的 途径 ,以 及 堵塞 或 截断 非 辐射 衰变 过 程 ,将 大 有 利于 提高 化 合 物 分 子 
的 荧光 发 射 能 力 。 上 式 中 的 及 :分别 为 辐射 衰变 及 非 辐 财 衰 变 的 速度 常数 。 它 们 
可 通过 测定 化 合 物 的 发 光量 子 产 率 Bi 以 及 化 合 物 激发 态 的 发 光 寿 命 等 , 按 式 (9-1) 
进行 估算 : 
k, = Br/ 
ky = (l/r) — k, (9-1) 

对 于 一 个 化 合 物 分 子 激发 态 的 衰变 过 程 , 除 分 子 结构 . 基 团 等 本 身 固 有 特征 的 影响 
外 ,分 子 周围 的 环境 ,对 于 激发 分 子 的 衰变 也 具有 重要 影响 。 下 面 将 分 别 对 上 述 两 方面 的 
影响 进行 讨论 。 

可 从 下 列 一 般 性 的 分 子 势能 曲线 来 了 解 激 发 态 的 衰变 过 程 "。 

势能 图 9. 1 中 列 出 了 分 子 的 基态 A 和 激发 态 AC 的 能 量 及 其 核 坐 标 间 的 变化 关系 。 
可 以 看 出 :在 分 子 激发 态 核 坐标 和 其 基态 坐标 变动 不 大 的 区 间 内 即 光谱 构 型 区 ,激发 态 的 
衰变 主要 为 辐射 衰变 。 这 说 明 辐 射 衰变 常 发 生 于 与 分 子 吸收 光 能 时 ,激发 态 爸 型 变化 不 
大 的 区 域 之 内 。 而 当 分 子 激 发 态 的 核 构 型 可 发 生 较 大 程度 的 变动 时 , 则 往往 导致 化 学 变 
化 的 发 生 , 使 化 合 物 分 子 吸 收 的 激发 能 耗 失 于 化 学 反应 中 ,从 而 使 发 光 消 失 。 从 这 一 观点 
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— 
光谱 构 型 区 非 光 谱 构 型 区 


O 


核 坐 标 
图 9.1 发 光 化 合 物 基态 和 激发 态 的 势能 曲线 图 


出 发 ,可 以 理解 为 什么 一些 具有 刚性 结构 的 芳香 化 合 物 如 : 蔡 、. 草 和 芪 等 具有 较 强 的 荧光 
发 射 能 力 ,就 是 与 它们 的 激发 态 不 易 发 生 构 象 变化 有 关 ™ 。 当 然 具体 到 某 一 化 合 物 荧光 
发 射 效率 的 大 小 ,问题 还 不 那样 简单 ,可 以 刚性 结构 化 合 物 为 例 ,如 蔡 和 草 相 比 ,它们 的 荧 
光量 子 产 率 分 别 为 0.2 和 0.4 。 其 原因 是 和 蔡 的 S, — S, 跃迁 为 “轨道 对 称 禁 阻 " 有 关 。 
由 于 将 分 子 良 好 的 对 称 性 ,以 至 光 的 电 矢量 难于 找到 一 个 与 之 相应 的 电子 振动 轴 , 因 此 它 
的 摩尔 吸收 系数 其 小 ,es 之 107 ,而 荧光 发 射 速度 常数 ks 又 与 禁 阻 的 S m T. 的 系 间 帘 越 
常数 Ar 相 接近 , 均 为 10* s-!' 量 级 ,因此 发 光 的 量子 产 率 较 低 ,而 生成 Ti 态 的 比例 就 较 
大 。 相 反 , 草 的 S >S, 跃迁 是 对 称 允许 的 ( 草 的 长 轴 可 以 成 为 光 的 电 矢量 引起 分 子 电 子 
振 小 最 好 的 轴 )。 于 是 其 eml skeal s ,使 荧光 量子 产 率 得 以 增 大 。 由 此 可 见 , 虽 
化 合 物 同 为 刚性 结构 的 芳香 笛 环 化 合 物 ,但 尚 有 许多 相关 的 分 子 参数 ,如 分 子 结构 的 对 
称 性 .取代 基 的 性 质 ( 卤 素 或 痊 基 的 引入 ) 等 ,给 化 合 物 的 发 光 行 为 带 来 重大 影响 。 此 
外 ,在 图 9. 1 中 还 可 进一步 看 到 :分 子 激发 态 还 可 经 构 型 变化 ,而 通过 临界 区 域 释 出 热 
能 而 回 到 基态 。 也 可 通过 临界 区 ,进一步 地 改变 分 子 构 型 而 生成 反应 产物 P。 由 此 可 
见 , 要 使 一 种 化 合 物 的 激发 态 主要 通过 辐射 衰变 形式 回 到 基态 ,必须 限制 化 合 物 分 子 
构 型 的 变化 ,并 使 其 能 在 激发 态 的 寿命 范围 内 ,跃迁 回 到 基态 。 对 于 如 何 限制 化 合 物 
分 子 激发 态 构 型 的 变化 , 即 如 何 增 大 构 型 变化 的 能 拿 , 来 阻止 变化 的 发 生 , 除 可 通过 改 
变 分 子 结构 ,如 在 分 子 中 引入 桥 键 以 阻止 分 子 的 旋转 等 外 ,也 可 通过 外 部 环境 的 改变 ， 
来 增 大 构象 变化 的 难度 等 。 事实 上 这 已 涉及 化 合 物 分 子 的 发 光 和 其 所 处 环境 间 的 关 
系 问题 。 

除了 具 刚 性 结构 的 芳香 稠 环 化 合 物 外 , 另 一 类 重要 的 发 光 化 合 物 是 具有 共 扼 结构 的 
分 子 内 电荷 转移 化 合 物 (另外 , 某 些 金属 配合 物 也 具有 发 光 能 力 ,这 里 从 略 ) 。 

分 子 内 电荷 转移 化 合 物 在 受 光 激发 后 ,可 引起 分 子 的 极 化 和 激发 态 电 偶 极 矩 的 改变 。 
这 显然 和 分 子 内 的 电荷 分 布 . 因 电子 激发 而 引起 的 变化 相关 。 如 以 共 思 的 巷 分 子 为 例 , 光 
的 激发 可 使 花 分 子 双 键 处 的 电荷 密度 增强 ,于 是 苞 分 子 就 可 发 生 双 键 的 异 构 化 反应 1"， 
使 由 原来 的 反 式 代 (zrans) 转 变 为 顺 式 (cis)。 十 分 显然 ,在 这 种 情况 下 , 光 的 激发 引起 了 
化 学 变化 ,实际 上 ,已 使 上 述 激发 分 子 从 势能 图 的 光谱 构 型 区 ,返回 基态 发 光 过 程 的 可 能 
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性 完全 丧失 了 。 如 图 9.2 所 示 。 
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人 如 图 9. 3 所 示 。 
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9.3 具有 推拉 电子 基 团 的 化 合 物 


即将 化 合 物 分 子 的 两 端 分 别 联 以 不 同 的 推 . 拉 电子 基 团 一 一 氰 基 和 二 甲 基 氨 基 , 构 成 一 
极 性 分 子 ,使 分 子 的 电荷 分 布 集中 于 分 子 的 两 端 ,在 这 种 情况 下 , 因 化合 物 分 子 内 双 键 
处 的 电荷 密度 弱化 ,就 可 使 化 合 物 双 键 异 构 化 反应 的 概率 减 小 ,从 而 大 大 提高 化 合 物 
激发 态 经 辐射 过 程 训 变 的 概率 。 可 以 看 出 :这 种 通过 引 和 人 取代 基 的 方法 ,就 可 作为 提 
高 化 合 物 发 光量 子 产 率 的 重要 手段 之 一 。 可 从 上 列 化 合 物 发 光 能 力 的 比较 中 看 到 :上 
列 的 3 组 化 合 物 分 别 为 一 一 芳 /4- 氰 基 -4'-N,N- 二 甲 氨 基 - 工 , 香 豆 素 /7-N,NN 二 甲 氨基 
香 豆 素 , 以 及 查 尔 酮 /4-N, N- 二 甲 氨基 查 尔 酮 等 。 其 中 每 一 组 内 的 一 种 化 合 物 , 均 为 其 
另 一 种 的 带 有 推 电 子 取 代 基 的 衍生 物 。 实 验 表明 :上 列 带 有 取代 基 的 衍生 物 ,都 有 较 
强 的 发 光量 子 效率 。 因 此 ,在 设计 合成 具 高 发 光量 子 产 率 的 化 合 物 时 ,首先 要 注意 的 
是 应 在 化 合 物 分 子 的 两 端 引 入 推 、 拉 电子 基 团 ,使 化 合 物 分 子 能 在 激发 时 发 生 强 烈 的 
分 子 极 化 ,使 电子 云 密度 比较 集中 于 分 子 的 两 端 ,避免 化 合 物 易 于 发 生 如 光 异 构 化 ,或 
光 二 聚 等 反应 ,以 提高 激发 分 子 辐射 衰变 的 比例 ,促进 化 合 物 荧光 量子 产 率 提高 。 

为 进一步 提高 化 合 物 的 荧光 量子 产 率 , 除 上 述 采 用 引入 取代 基 的 方法 外 ,还 可 通过 控 
制 激发 态 的 分 子 构 型 , 即 通 过 分 子 结构 桥 键 化 的 途径 来 加 以 实现 。 从 下 面 列 出 的 一 组 化 
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合 物 及 其 荧光 量子 产 率 可 以 看 出 : 


H;C 
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4 种 化 合 物 的 荧光 量子 产 率 强烈 的 依赖 于 化 合 物 的 结构 。 其 中 的 化 合 物 (a) :由 于 分 
子 中 的 双 键 为 单 键 所 代替 ,因此 ,其 分 子 结构 并 非 整体 共 扼 , 这 就 使 化 合 物 的 结构 区 分 为 
两 个 彼此 仅 有 微小 相互 扰动 的 独立 组 分 ,具体 地 说 ,其 中 一 个 是 电子 给 体 另 一 个 则 为 电子 
受 体 。 这 样 ,由 光照 所 引起 激发 物种 (激发 物种 可 以 是 电子 给 体 ,或 为 受 体 ) 的 荧光 发 射 就 
会 因 分 子 内 的 光 诱 导电 子 转 移 , 而 发 生 荧 光 狸 灭 。 因 此 出 现 其 荧光 量子 产 率 0,— 0 的 结 
AR. 而 其 他 的 3 种 化 合 物 , 则 均 为 分 子 内 共 轿 的 电荷 转移 化 合 物 (整个 分 子 电 子 离 域 . 彼 
此 间 是 强烈 扰动 的 ) 发 光 分 子 , 但 值得 注意 的 是 同样 由 于 结构 的 不 同 ,而 呈现 出 不 同 的 发 
光 行 为 。 在 化 合 物 (b)(c)(d) 中 ,后 两 种 化 合 物 为 结构 受阻 的 共 斩 分 子 体系 。 如 以 化 合 物 
(b) 的 量子 产 率 为 标准 ,可 以 看 出 :化 合 物 (c) 的 B 值 小 于 化 合 物 (b) ,而 化 合 物 (d) 的 则 其 
大 于 (b) 的 。 从 它们 的 结构 中 可 以 发 现 : 对 化 合 物 (c) ,所 引入 的 桥 键 是 使 两 个 茶 基 间 的 单 
键 旋转 受阻 ,而 化 合 物 (d) 分 子 内 的 桥 键 引入 , 则 可 导致 茶 基 间 的 双 键 受阻 。 因 此 ,联系 
它们 的 量子 产 率 ,可 以 明确 地 做 出 结论 :要 提高 化 合 物 的 发 光 效 率 ,应 在 分 子 中 引入 可 防 
止 双 键 打开 和 旋转 的 桥 键 结构 ,这 是 十 分 有 效 和 至 关 重 要 的 。 同 时 还 可 看 到 :如 分 子 中 引 
入 的 桥 键 所 阻 抑 的 只 是 单 键 的 旋转 , 则 不 仅 对 提高 化 合 物 发 光 效 率 无 效 ,相反 ,还 由 于 引 
入 多 余 ( 无 效 ) 的 成 桥 结构 ,如 亚 乙 基 等 ,造成 了 新 的 失 活 途径 (如 存在 更 多 的 振动 损耗 
等 ) ,这 不 仅 使 荧光 量子 产 率 不 能 增加 ,相反 使 发 光 效 率 变 得 比 未 加 阻 抑 结构 时 更 低 。 因 
此 ,在 对 发 光 化 合 物 进行 化 学 修饰 ,特别 是 在 分 子 内 引入 桥 键 时 ,必须 谨慎 小 心 ,以 免 误 入 
B. 

有 关 通 过 双 键 受阻 提高 化 合 物 荧光 量子 产 率 ,事实 上 在 上 面 提 到 的 香 豆 素 荧 光 染 料 
就 是 一 个 实例 ,比较 肉桂 酸 酯 和 香 豆 素 的 结构 可 以 看 出 : 香 豆 素 是 肉桂 酸 的 内 酯 ,事实 上 
就 是 肉桂 酸 酯 的 结构 受阻 化 合 物 。 正 因 香 豆 素 分 子 内 的 单 键 和 双 键 均 因 环 化 而 受阻 , 因 
此 其 发 光 效 率 也 得 到 较 大 的 提高 。 显 然 , 这 也 就 是 香 豆 素 化 合 物 所 以 能 成 为 一 类 重要 激 
光 染 料 的 原因 之 一 。 
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下 面 还 可 进一步 列 出 一 系列 具有 烯 酮 结构 的 化 合 物 55 来 说 明 双 键 受 阻 对 提高 化 合 
物 荧光 量子 产 率 的 重要 意义 。 
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从 列 出 的 化 合 物 结构 可 以 看 出 :化 合 物 从 [至 人 ,分子 结 构 的 受阻 逐步 强化 , 即 从 具 
有 3 个 自由 单 键 和 1 个 自由 双 键 的 查 尔 酮 (1) ,通过 引入 桥 键 使 成 为 具 1 个 单 键 和 1 个 双 
SERIER A W AD ,再 进一步 的 桥 键 化 成 为 仅 有 1 个 自由 单 键 的 黄酮 类 化 合 物 (了 I) 
和 最 后 形成 完全 受阻 的 茶 并 吡 喃 类 化 合 物 (NN )。 从 实验 测 得 它们 在 不 同 溶剂 中 的 区 光量 
FF" BI TR 9.1; 
X 9.1 不 同 结构 烯 酮 化 合 物 在 不 同 极 性 溶剂 中 的 荧光 量子 产 率 "] 


i 溶剂 的 经 验 荧光 量子 产 率 Dy 

溶剂 极 性 参数 Er (30) I Il Il WV 
MO ki EA 0. 0007 < lors 0. 007 0. 50 

FAA 33.9 0. 037 0. 039 0. 76 1 

乙醚 34.6 0. 054 0. 046 0. 87 l 
ZW e E 38.1 0.21 0. 11 1 0. 95 
Vu ^ n ng 37.4 0. 24 0. 12 l 0. 91 

V4 fih] 42.2 0. 33 0. 077 一 一 

Z llii 46.0 0. 13 0. 045 1 0. 86 
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从 表 9. 1 中 的 数据 可 以 看 出 :以 用 乙醚 为 溶剂 的 结果 为 例 , 化 合 物 (I) 的 量子 产 率 大 
Tb CML) ,这 是 由 于 化 合 物 (C[ ) 昌 其 分 子 结构 得 到 一 定 程度 的 受阻 ,但 受阻 部 分 并 未 
涉及 关键 部 位 , 即 未 对 双 键 加 以 阻 抑 ,相反 , 因 引 入 亚 甲 基 增 大 了 无 辐射 损耗 ,因此 其 量子 
产 率 反 比 化 合 物 ( 工 ) 小 。 值 得 注意 的 是 :涉及 双 键 受阻 的 化 合 物 ( 弄 ) ,其 荧光 量子 产 率 则 
表现 出 有 较 大 幅度 的 增长 ,如 以 乙醚 为 溶剂 时 ,其 本 从 (了 的 0.046, 增 大 至 ( 亚 ) 的 0.87， 
发 生 了 数量 级 的 变化 (在 其 他 溶剂 中 也 可 看 到 类 似 的 情况 )。 当 化 合 物 的 结构 青 进一步 的 
受阻 ,得 到 化 合 物 (N ) ,其 量子 产 率 将 继续 增 大 ,甚至 接近 于 1。 这 些 结果 清晰 的 说 明 :发 
光 分 子 在 受 光照 激发 后 ,激发 态 辐射 衰变 与 非 辐 射 衰变 发 生 的 主要 途径 ,以 及 如 何 防止 因 
构 型 变化 击 引 起 的 非 辐 射 衰变 的 发 生 , 和 促进 辐射 衰变 过 程 的 实现 。 

在 表 9. 1 中 还 可 注意 到 的 是 ,测定 中 所 用 溶剂 的 极 性 ,对 于 化 合 物 荧光 量子 产 率 大 小 
的 影响 。 可 以 看 出 ,4 种 化 合 物 的 奖 光 量子 产 率 随 所 用 溶剂 极 性 的 增 大 或 经 验 的 极 性 参 
数 Er(30) 值 (此 值 由 Reichardt"! Brie o 的 增 大 ,而 出 现 了 一 个 量子 产 率 从 小 到 大 ,又 
减 小 的 过 程 ,这 一 现象 涉及 所 谓 发 光 化 合 物 的 溶 敏 动力 学 (solvato-kinetics) 效 应 。 在 对 
此 问题 进行 讨论 前 ,应 先 介绍 有 关 发 光 化 合 物 的 洲 致 变色 现象 (solvatochromism ) 。 

化 合 物 分 子 的 洲 剂 效应 对 化 合 物 电 子 光 谱 的 影响 已 有 许多 专著 和 评论 。 具 体 的 实验 
现象 就 是 当 发 光 化 合 物 处 于 不 同 极 性 的 溶剂 中 时 ,其 发 光 光 谱 的 峰值 波长 和 发 光 强 度 会 
因 溶 剂 极 性 的 增 大 而 有 所 变化 。 出 现 所 谓 的 光谱 红 移 、 蓝 移 以 及 奖 光 量子 产 率 的 变化 。 
有 关 浴 致 变色 效应 的 物理 基础 可 作 如 下 的 说 明 : 众 所 周知 ,化 合 物 的 单 重 激发 态 寿 命 t 约 
为 10“s, 而 许多 有 机 游 剂 在 室温 下 因 不 同 的 分 子 问 相互 作用 力 而 引起 的 介 电 取 向 弛 豫 
时 间 zx 则 约 为 10 7— 10 ”s, 即 在 室温 下 溶剂 的 取向 弛 豫 时 间 c 短 于 单 重 激发 态 发 光 
分 子 的 平均 寿命 ( 即 m < rz )。 在 这 种 情况 下 .溶质 分 子 和 溶剂 介质 间 新 的 平衡 将 在 溶质 
分 子 被 激发 后 , 先 于 荧光 发 射 而 重新 建立 起 来 。 由 于 新 平衡 的 建立 会 导致 部 分 的 激发 能 
量 转移 给 介质 ,因此 莹 光 发 射 的 峰值 波长 就 会 移 向 长 波 。 由 于 存在 养 不 同 的 极 性 溶剂 与 
溶质 分 子 问 的 相互 作用 ,这 就 会 因 洲 剂 的 不 同 而 出 现 不 同 的 变化 ,并 导致 消耗 于 建立 新 的 
平衡 时 所 需 能 量 的 不 同 ,因此 就 会 出 现 峰值 波长 红 移 程度 的 不 同 。 这 就 是 所 谓 溶 致 变色 
行为 的 物理 基础 "5 。 

可 以 举例 如 下 :化合物 N,N- 二 四 基 氮 基 黄 酮 的 结构 如 图 9.4 所 示 , 由 于 该 化 合 物 分 
子 上 共有 较 强 的 电信 转移 特征 ,因此 它 在 不 同 的 极 性 溶剂 中 ,有 着 不 同 的 光谱 行为 ,其 峰值 
波长 随 溶 剂 极 性 的 增 大 而 不 断 红 移 。 
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可 以 将 这 种 效应 , 按 溶 剂 分 子 与 溶质 分 子 间 作用 力 的 不 同 而 大 致 的 区 分 为 下 列 两 类 ， 

即 : 一 役 性 的 效应 ,以 及 某 些 特殊 的 效应 。 前 者 是 与 溶剂 的 折射 率 (n) 相 关 的 电子 极 化 能 

力 (electronic polarizability) 相 联系 而 构成 的 所 谓 一 般 性 效应 。 而 后 者 则 是 通过 如 气 键 ， 

酸 / 碱 作用 或 配合 物 的 生成 等 复杂 过 程 而 构成 的 特殊 效应 。 由 此 可 以 看 出 ,对 那些 存在 特 

殊 相互 作用 的 体系 ,由 于 它们 的 复杂 性 , 仪 考虑 溶剂 的 介 电 常数 ,折射 率 n 以 及 温度 
EU 


等 ,就 过 于 简单 。 因 此 ,要 企图 得 到 一 种 包括 复杂 体系 ,具有 坚实 理论 基础 ,并 能 相当 普 ; 
满足 于 各 种 不 同 相互 作用 场合 下 应 用 的 极 性 参数 ,谈何容易 。 所 以 ,也 只 能 通过 用 上 述 经 
验 参数 的 方法 来 解决 这 一 复杂 的 问题 了 。 
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图 9.4 ”黄酮 衍生 物 在 不 同 极 性 溶剂 中 的 荧光 光谱 


但 是 对 于 一 般 性 相互 作用 的 体系 ,由 于 体系 内 的 相互 作用 、 相 对 比较 简单 ,因此 可 利 
用 溶 致 变色 的 效应 来 计算 激发 态 的 偶 极 矩 。 这 是 在 测定 发 光 化 合 物 的 斯 托 克 斯 频 移 基础 
上 ,用 下 列 公 式 而 计算 得 到 的 959 。 从 式 (9-2) 和 式 (9-3) 中 可 看 到 斯 托 克 斯 频 移 (一 六) 
和 与 偶 极 矩 的 相关 函数 m 与 m 的 关系 。 
va — vr = m fle, 10 十 常数 (9-2) 
va t vp =— mf Ce») + 2e(m)] + HR (9-3) 
mm. FIK: 
m, = (pe — pe) ! / ga? 
m; = pe — pel pa 
式 中 ,8 为 一 通用 常数 ,8B= 22e hc—1. 105 110 440X 10 * C * ;a? 则 为 分 子 的 体积 。 
式 (9-2) 与 式 (9-3) 中 的 溶剂 作用 参数 f(e,n) 则 可 表示 如 式 (9-4) 和 式 (9-5) : 


é—I n? 一 1] 
2e+1 225 41 
f(esn,2)= - 9-4 
(eR) (1 1 a LN l 2a mit) £ ; 
4me; a? 2e +1 Areo a? 2n? 十 ] 
nl 1 2 T) 
2 3 2 
g(».&)- 2n +1 Anto a^ 2n Td (9-5) 


EIS 
在 各 向 同性 分 子 极 化 的 情况 下 , 式 中 的 2a/ a? * 1 / ore 1 ,于 是 式 (9-4) 与 式 (9-5) 可 
加 以 简化 如 下 : 

fle, n) = (2? +1) / G^ + 2) [€ — 1) / Ce +2) — (n? — D / (29-22 (9-6) 


gin) = 3 / 2(n' — 1) / (2n +2)’ (9-7) 
如 将 溶质 的 极 化 能 力 加 以 忽略 , 即 o — 0, 则 由 Lippert 等 所 导出 的 公式 可 简化 成 式 (9-8) : 
va 一 下 一 ML 一 1) / le +2)— (n? —1)/ (2 十 1)] 十 常数 (9-8) 
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因此 当 以 溶剂 作用 参数 和 斯 托 克 斯 频 移 作 图 可 得 直线 关系 ,而 从 直线 的 斜率 就 可 算 
出 发 光 化 合 物 基态 和 激发 态 偶 极 矩 的 差 ,如 基态 偶 极 矩 可 用 其 他 方法 测 得 ,就 可 方便 地 测 
出 激发 态 的 偶 极 矩 值 。 如 图 9. 5 所 示 。 
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图 9.5 在 一 般 性 相互 作用 条 件 下 斯 托 克 斯 频 移 与 溶剂 极 性 参数 的 关系 


现在 可 以 回 过 来 讨论 有 关 发 光 化 合 物 的 溶 致 动力 学 (solvato-kinetics) 效 应 5 5。 上 
面 列 出 的 4 种 烯 酮 类 化 合 物 的 荧光 量子 产 率 ,在 所 用 溶剂 的 极 性 或 经 验 极 性 参数 Er(30) 
值 的 增 大 过 程 中 ,化 合 物 的 发 光量 子 产 率 出 现 了 一 个 从 小 到 大 ,又 减 小 的 过 程 。 从 溶 致 变 
色 的 讨论 中 已 知 :由 于 溶剂 分 子 与 溶质 间 的 相互 作用 ,而 引起 能 量 耗 失 所 导致 的 峰值 红 
移 , 以 及 由 于 能 隙 效应 (能 院 越 小 , 非 辐 射 跃 迁 越 大 ) 而 引起 的 发 光 强 度 减 弱 是 常见 的 ,也 
是 比较 清楚 的 。 因 此 对 这 种 常见 的 ,发 光 强 度 随 溶剂 极 性 增 大 而 降低 的 现象 ,可 称 为 正 溶 
致 动力 学 行为 ,而 不 必 再 加 以 讨论 ,因此 要 讨论 的 只 是 负 溶 致 动 力学 现象 , 即 随 溶剂 极 性 
增 大 而 引起 发 光 强 度 增 大 的 现象 。 首 先 要 指出 的 是 : 负 溶 致 动力 学 效应 常 在 一 些 使 x-x* 
和 n -n 跃迁 能 同时 发 生 的 化 合 物 光谱 中 出 现 。 有 时 也 可 在 带 有 双 键 化 合 物 的 光谱 中 观 
察 到 。 其 原因 可 用 下 列 的 有 关 效 应 加 以 解释 。 

(1) rr 和 nr-r 跃迁 能 级 间 的 邻近 效应 路 (proximity effect): 许多 带 有 n 电子 ,如 
一 N 一 ,一 0 基 的 化 合 物 , 在 激发 时 ,可 形成 多 个 激发 态 能 级 ,并 常会 出 现 m 和 nox BR 
迁 能 级 间 的 相互 邻近 化 ,这 种 能 级 间 的 重 苹 和 相互 作用 ,会 引起 能 量 的 损耗 ,使 发 光量 子 
产 率 降低 。 但 由 于 溶剂 极 性 对 不 同 能 级 可 产生 不 同 的 影响 。 如 随 溶剂 极 性 的 增 大 可 强烈 
引起 rr ”能 级 的 降低 ,但 它 对 nm" 能 级 的 变化 则 影响 其 小 ,因此 当 溶 剂 的 极 性 逐步 增 大 
时 ,可 使 x-x* 和 mr ”能 级 不 断 分 离 , 使 原 有 的 邻近 效应 的 影响 不 断 降低 ,也 使 因 邻 近 效 
应 而 引起 的 能 量 耗损 降低 ,于 是 就 出 现 发 光 强 度 随 深 剂 极 性 增 大 而 增 大 的 现象 。 

(2) 有 关 带 有 双 键 化 合 物 的 负 溶 致 动力 学 效应 ,这 是 因 在 弱 极 性 溶剂 中 双 键 的 异 构 
化 反应 易于 发 生 。 然 而 在 强 的 极 性 溶剂 中 时 ,发 光 分 子 的 极 化 现象 变 得 比较 突出 ,而 使 双 
键 异 构 化 反应 减少 ,因此 ,也 就 可 出 现 荧 光量子 产 率 随 溶剂 极 性 增 大 而 增强 的 结果 。 如 
图 9. 6 所 示 : 由 于 在 表 9.1 中 所 列 出 的 化 合 物 都 是 烯 酮 类 化 合 物 ,因此 就 易于 出 现 oa” 和 
nr 跃迁 的 同时 激发 ,也 就 易于 发 生 如 上 述 的 邻近 效应 ,以 及 由 此 而 引起 的 负 溶 致 动力 
BO A, 
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图 9.6 洲 致 动力 学 行为 由 负 变 正 的 变化 图 


9.3 光 诱 导电 子 转移 及 其 在 荧光 化 学 敏感 硕 工 作 机 制 中 的 重要 性 


在 上 述 分 子 内 共 罗 的 电荷 转移 化 合 物 中 , 因 光 照 激发 而 引起 的 分 子 极 化 ,可 看 作 是 分 
子 内 的 部 分 电子 转移 。 因 为 在 一 个 大 的 共 扼 分 子 内 ,电子 是 离 域 的 ,这 就 不 可 能 斧 成 如 非 
Jk He) D-A 化 合 物 都 样 ,经 电子 转移 而 形成 离子 自由 基 , 发 生 的 只 是 部 分 的 电子 转移 , 即 
电荷 转移 。 但 是 在 光 诱 导电 子 转移 的 过 程 中 ,所 发 后 的 将 是 整个 的 电子 转移 。 这 是 一 个 
十 分 重要 的 过 程 , 无 论 在 化 学 上 或 是 在 当前 极其 活 牙 的 光 / 电 转换 一 一 太阳 能 利用 的 研究 
中 ,都 起 到 十 分 重要 的 作用 。 对 于 电子 转移 和 电 奏 转移 可 以 举 出 在 扭曲 的 分 子 内 电 衔 转 
移 TICT 现象 的 例子 予以 说 明 ( 扭 曲 的 分 子 内 电荷 转移 ,可 看 作 是 由 电荷 转移 到 电子 转移 
的 一 个 过 渡 )。 

扭曲 的 分 子 内 电荷 转移 (twisted intra-molecular charge transfer, TICT) Æ F 1957 
年 Lippert' 对 下 列 化 合 物 的 溶液 奖 光 人 研究 中 ,发 现 该 化 合 物 具有 双重 奖 光 的 现象 后 .经 
许多 实验 室 、 多 年 的 人 研 究 后 而 提出 的 。 化 合 物 的 结构 如 下 : 

CH; 
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时 在 荧光 光谱 中 可 观察 到 有 明显 的 双重 荧光 (dual fluorescence) 存 在 。 经 仔细 的 人 研究 发 
现 : 在 短波 长 处 的 B 带 有 着 正常 的 光谱 特征 ,而 长 波 处 的 A 带 有 异常 的 光谱 行为 。 一 个 


突出 的 表现 是 该 发 射 的 强度 具有 强烈 的 温度 依赖 性 , 即 随 着 温度 的 升 高 , 灾 光 强度 会 随 之 
升 高 ,这 和 正常 的 发 光 现 象 恰恰 相反 。 因 为 一 般 在 正常 情况 下 ,温度 升 高 可 引起 热 运动 的 
加 强 ,导致 能 量 耗 失 而 使 荧光 减弱 。 因 此 效 光 随 温度 而 升 高 的 现象 ,显然 不 是 一 种 正常 的 
行为 。 可 用 式 (9-9) 表 示 : 
Kua 
BS ee 
| ux TN (9-9) 
kiB ArA( 有 温度 依赖 性 ) 
Y; 
hy hv 
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1979 年 波兰 化 学 家 Grabowski "1 等 及 以 后 德国 的 Rettig! 等 对 上 述 化 合 物 作 了 进 
一 步 研 究 ,提出 了 下 列 的 看 法 : 

CD 由 于 强烈 的 电荷 转移 可 导致 分 子 内 二 甲 氨 基 的 扭曲 松弛 。 即 使 原来 共 斩 的 电荷 
转移 体系 , 变 成 二 甲 氨基 和 氰 基 茶 平面 相互 正 交 的 电子 转移 结构 。 

(2) 这 是 因 强 烈 的 电荷 转移 而 引起 电荷 分 离 , 即 发 生 了 电子 转移 。 为 保持 这 一 分 离 
的 结果 ,于 是 就 出 现 了 扭曲 的 分 子 内 电荷 转移 体系 (twisted intramolecular charge trans- 
fer), 

(3) 这 一 现象 被 称 之 为 并 体系 的 自 去 偶 (Cselfdecoupling) 现 象 , 即 在 强烈 的 电荷 转移 
过 程 中 ,导致 整个 电子 转移 ,使 原 有 的 耦合 ( 共 斩 ) 发 生 了 破坏 。 

(4) 由 于 电子 转移 的 发 生 可 引起 分 子 内 荧光 的 自 狂 灭 (fluorescence self quenching), 
但 由 于 分 子 热 运 动 可 引起 上 述 垂直 正 交 平面 离开 正 交 ,于 是 在 升温 引起 的 分 子 热 运 动 , 导 
致 两 个 正 交 平 面 的 电子 云 离 开 “ 结 点 ”发 生 电 子 云 的 部 分 重合 ,于 是 就 出 现 了 所 谓 反 党 的 

上 述 结果 表明 ,在 发 光 化 合 物 中 引入 推 - 拉 电 子 取 代 基 ,可 以 增强 分 子 内 的 电荷 转移 
和 分 子 的 极 化 能 力 , 它 在 一 定 程 度 上 有 利于 增 大 发 光 强 度 。 但 过 强 的 电荷 转移 ,将 导致 电 
子 转移 的 发 生 ,并 随 之 发 生 上 述 x 体系 自 去 侦 的 结果 ,引起 区 光 的 独 灭 ,显然 这 对 提高 化 
合 物 的 发 光 是 不 利 的 。 

为 了 确认 上 述 化 合 物 分 子 在 受 光 激发 后 双重 荧光 的 出 现 和 分 子 发 生 了 扭曲 的 电子 转 
BAS TICT。 曾 合成 出 一 系列 的 化 合 物 ,并 仔细 的 研究 了 它们 电子 光谱 中 的 A、B 两 类 谱 
带 , 得 到 了 明确 的 结果 。 这 些 化 合 物 有 
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可 以 看 出 在 上 列 的 化 合 物 中 :化合 物 工 为 原初 化 合 物 ,应 能 呈现 双重 荧光 (A、B)。 而 
化 合 物 2.35 则 由 于 二 甲 氮 基 的 平面 因 受 固定 而 不 能 扭曲 ,因此 光谱 中 仅 能 观察 到 正常 
9 J6 CB) ,而 化 合 物 4.5 和 6 则 因 在 氨基 的 邻 位 引入 受阻 基 财 使 平面 不 能 实现 ,因此 只 能 
以 扭曲 形式 存在 ,于 是 它们 在 光谱 中 仅 能 看 到 扭曲 的 反常 欧 光 (A) ,而 不 能 看 到 正常 荧光 
(B). WEI 9.7 所 示 。 

这 些 结果 充分 表明 化 合 物 工 出 现 双重 荧光 的 原因 是 由 于 分 子 中 的 二 甲 氮 基 发 生 了 捏 
曲 松弛 ,使 分 子 内 强烈 的 电荷 转移 变 为 电子 转移 ,引起 分 子 中 二 甲 氨 基 与 氰 基 葵 平 面 的 正 
交 化 所 致 。 如 图 9. 877 Bros, 

要 指出 的 是 ,这 是 一 个 自发 进行 的 过 程 ,只 要 分 子 内 的 电荷 转移 达到 一 定 大 的 程度 
时 ,这 种 自动 去 偶 的 扭曲 过 程 即 可 发 生 。 因 此 也 被 称 为 绝热 的 光化学 反应 。 有 关 TICT 
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图 9,8 TICT 的 扭曲 示意 图 


化 合 物 在 激发 条 件 下 的 势能 曲线 变化 如 图 9.9 
所 示 。 

电子 转移 可 导致 灾 光 狮 灭 可 清晰 的 从 电子 
转移 给 体 与 受 体 间 的 转移 能 级 关系 图 中 看 出 。 
即 电子 给 体 在 光照 激发 后 ,形成 给 体 激 发 态 , 激 
发 态 经 辐射 衰变 回 到 基态 ,市 释 出 光 。 

但 是 当 激 发 的 电子 给 体 附 近 ,存在 有 电子 受 
体 , 而 二 者 问 发 生 电 子 转 移 的 自由 能 变化 .能 够 
满足 过 程 的 进行 , 则 电子 转移 就 能 发 生 , 而 导致 
KIEK. WME 9.11 所 示 。 

比较 图 9. 10 与 图 9. 11 就 可 清楚 地 看 到 : 当 
电子 转移 发 生 时 ,荧光 辐射 误 变 过 程 不 再 存在 ， 
而 出 现 荧 光 狂 灭 ,同时 使 电子 给 体 与 受 体 分 别 形 
成 正和 负 的 离子 月 由 基 , 如 图 9.11 所 示 。 

电子 转移 是 化 学 人 研究 中 的 一 个 古老 问题 , 即 所 请 的 氧化 与 还 原 过 程 。 电 子 给 体 实 际 
上 束 是 还 原 剂 , 而 受 体 就 是 氧化 剂 。 因 此 作为 电子 给 体 就 有 所 谓 的 氧化 电位 EL ,而 电子 
受 体 就 有 所 谓 的 还 原 电位 Es。 如 果 二 者 问 满足 如 下 关系 : 

AG, = Ey, = Eqs <0 (9-10) 


反应 坐标 


图 9.9 TICT 化合物 基态 与 激 
发 态 的 势能 图 
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给 体 e 给 体 


图 9. 10 电子 转移 给 体能 级 关系 图 


给 体 * 受 体 
图 9.11 电子 转移 给 体 与 受 体 间 的 能 级 关系 图 
则 氧化 还 原 程 就 可 发 生 , 即 电子 转移 过 程 就 能 实现 。 而 在 光 诱 导 的 电子 转移 过 程 中 ,情况 
是 一 样 的 ,只 是 在 式 (9-10) 中 需要 沃 加 一 项 由 光 所 提供 的 能 量 贡 献 。 这 就 是 所 谓 的 Re- 
hm-Weller ^ 2st; 


AG; E Bs E ed AEs & (9-11) 
式 (9-11) 中 的 AE,,, 就 是 受 激 分 子 基 态 与 激发 态 间 的 能 差 ,或 为 激发 分 子 的 LUMO 与 
HOMO 间 的 能 差 。 显 然 这 就 是 所 谓 “ 光 诱导 photoinduced” 或 “ 光 帮 助 photoassisted" Jy 


电子 转移 所 提供 的 能 量 贡献 。 式 (9-11) 中 C 代表 的 是 与 特定 电子 转移 对 中 的 库仑 作用 和 
RAZEI X HI A ROT ,一般 数值 不 大 , 约 在 0. TeV 附近 。 而 如 由 式 (9-11) 计 算得 到 AG, < 
0, 则 就 满足 二 者 间 的 发 生 电 子 转移 的 条 件 。 

必须 指出 ,由 Rehm 和 Weller 所 提出 的 电子 转移 公式 , 虽 在 实验 中 ,可 对 大 量 给 体 与 
受 体 体系 电子 转移 过 程 的 能 否 发 生 ， 给 以 预示 。 但 这 一 公式 并 非 是 具有 明确 理论 基 侧 而 
严格 推导 的 结果 ,应 当 说 它 只 是 一 个 经 验 性 的 公式 。 对 于 这 种 情况 ,直至 1992 年 诺 贝 尔 
化 学 奖 获 得 者 Marcus 所 提出 的 对 于 在 化 学 体系 中 电子 转移 反应 理论 出 现 后 , 才 得 到 根 
本 的 改变 。 

有 关 在 化 学 过 程 中 .电子 转移 的 Marcus 中 理论 与 Rehm-Weller 经 验 结果 的 不 同 ， ze 
要 表现 在 电子 转移 过 程 的 反应 速度 常数 lg& 和 电子 转移 驱动 力 AG, 间 的 关系 方面 。 这 可 
从 下 列 的 作 图 中 看 到 两 者 的 区 别 。 
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从 图 9. 12 中 可 以 看 到 ,在 电子 转移 的 反应 速度 常数 和 驱动 力 AG 的 关系 作 图 中 ,二 
者 最 大 的 区 别 在 于 : 按 Marcus 理论 作 图 ,上 述 的 关系 曲线 应 表现 出 一 个 反 转 区 , 即 当 豫 
动力 AG, 变 得 越 来 越 负 时 ,会 出 现 了 反应 速度 常数 lgk 的 降低 ,形成 了 一 个 所 谓 钟 罩 状 的 
结果 。 但 在 实际 上 ,从 大 量 的 “电子 转移 对 ”所 得 到 的 Rehm-Weller 经 验 公式 所 作 图 中 ， 
则 观察 不 到 这 种 下 降 的 趋势 。 这 一 理论 与 实践 结果 的 不 符 , 延 续 到 20 世纪 90 年 代 。 直 
至 Closs!*7'9 等 通过 将 给 体 (D)、 受 体 (A) 经 非 共 扼 连 接 体 (L) 组 织 , 构 成 了 一 系列 (给 体 
与 受 体 的 ) 超 分 子 化 合 物 A-L-D 后 , 才 使 由 Marcus 所 提出 的 理论 ,得 到 了 确切 的 证 实 。 
如 下 图 : 


ky /(mol-! «dm. s~!) 


0 1 2 3 -50 —30 -20 -10 0 +10 
—AG,/eV —AG,/(keal - mol!) 
(a) (b) 


图 9.12 Marcus 理论 (a) 与 Rehm-Weller & X; £i 5 Cb) f DX Fil 


, agai! 5 
A-Sp-D 


-AG,/eV 


图 9.13 以 系列 A-L-D 化 合 物 的 AG, 与 速度 常数 lgk 间 的 作 图 


图 中 可 清晰 地 看 到 由 Marcus 理论 所 预示 的 结果 , 即 随 着 驱动 力 AG) 变 得 越 来 越 大 
( 越 负 ) 时 ,出 现 了 反应 速度 常数 lgk 的 降低 。 
关于 通过 利用 超 分 子 化 合 物 A-L-D 解决 了 Marcus 理论 长 期 来 理论 与 实践 结果 不 符 
的 困难 ,主要 是 因 在 电子 转移 过 程 中 存在 着 因 构 型 变化 而 产生 的 重组 能 。 超 分 子 化 合 
物 A-L-D 通过 分 子 内 的 电子 转移 形成 了 两 个 处 于 同一 分 子 中 的 两 种 离子 自由 基 , 如 
式 (9-12) 所 示 : 
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电子 转移 


Ata ALD ate (9-12) 


用 势能 面 图 则 可 表示 为 


c 


核 构 型 
9.14. 超 分 子 化 合 物 A-L-D 的 基态 .激发 态 At -L-D 以 及 
离子 自由 基 A -LD' 的 势能 图 
图 中 可 以 看 出 ,离子 自由 基 A -L-D: 与 激发 态 A*-L-D 间 的 重组 能 是 当 电 子 给 体 
D 与 受 体 A 二 者 被 组 合 在 超 分 子 化 合 物 内 所 具有 的 。 如 果 D 和 A 间 并 无 适当 的 价 键 相 
连 , 则 当 它 们 间 发 生 电 子 转 移 后 ,由 于 分 子 的 自由 扩散 ,将 无 法 对 上 述 重 组 能 予以 确定 , 动 
力学 常数 与 驱动 力 间 的 关系 也 就 不 能 符合 Marcus 理论 所 预示 的 结 
按照 Marcus 的 理论 ,以 及 速度 常数 与 活化 能 AG? BS Arrhenius 公式 ,可 以 将 活化 能 
与 反应 的 驱动 力 AG BA MRF st: 
ket = Vexp(— AG* / RT) , A= Aw 十 4A 外 
AG* = (AG, + A)? /4a (9-13) 
式 中 ,ker 为 电子 转移 的 速度 常数 ;4 为 重组 能 , 它 可 分 为 内 重组 能 和 外 重组 能 等 两 项 ; 
AG” 为 活化 能 ;AG。 则 为 过 程 自 由 能 的 变化 。 
所 谓 的 反应 活化 能 应 是 ,A* -L-D 经 电子 转移 而 形成 离子 自由 基 Ac -L-D! 过 程 中 所 
需 克 服 的 势 垒 。 而 驱动 力 则 应 为 过 程 中 的 自由 能 变化 。 如 图 9. 15 所 示 。 


A*-L-D 


图 9.15 以 抛物 线 势能 面 来 表示 热 的 电子 转移 反应 
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于 是 就 可 从 图 9. 16 来 看 , 当 一 系列 的 电子 转移 过 程 中 , 随 反 应 驱动 力 AG 的 不 断 增 
大 ,反应 活化 能 大 小 的 变化 情况 。 


(a) (b) (c) 


AG*«0 


AG*-0 


AG, 
图 9.16 利用 电子 转移 的 抛物 线 反 应 坐标 说 明 AG, 的 变化 


图 中 可 清晰 地 看 到 : 随 着 反应 驱动 力 AG 的 不 断 增 大 ,反应 活化 能 在 经 过 一 个 极 小 
(AG* 二 0) 后 ,又 继续 增 大 ,出 现 了 如 图 9. 17 所 示 的 钟 置 状 变化 趋势 ,呈现 出 所 谓 的 反 转 区 。 


w WY 
LAS 


AG, 一 一 


图 9.17 以 lgk 对 AG。 作 图 
在 对 光 诱 导电 子 转 移 问题 作 了 原理 性 讨论 的 基础 上 ,可 了 人 解 到 通过 光 诱 导 的 电子 转 
移 (PET) 可 引起 发 光 分 子 的 奕 光 狮 火 , 或 通过 适当 的 竞争 过 程 而 引起 痰 光 的 增强 。 所 有 
这 些 ,都 有 可 能 使 之 应 用 于 敏感 涡 的 研究 ,使 传 感 体 系 中 的 荧光 部 件 作 为 报告 严 , 为 我 们 
在 检测 外 来 物种 的 过 程 中 起 到 灵敏 的 指示 作用 。 


9.4 ETCH F BUR Ar CBR FE ER a) ATE 


XH — BP aD a8 UE 26 EAE fis AS EP SBE AT ASR? ERR. pri 
的 3R ,就 如 图 9. 18 所 示 的 分 子 识 别 部 件 (recognize) 、 替 续 器 部 件 (Crelay) 以 及 报告 器 部 件 
(reporter) 等 。 


正 是 由 上 述 三 者 构成 了 一 个 ,可 用 以 识别 外 来 物种 ,并 能 在 识别 (或 捕获 ) 外 来 物种 
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分 子 识 别 部 件 Er Tg ras AE 


< Op — 0 —^ 
E a = er a 
O D ee O 
3R 菊 光化学 敏感 器 JUI UNE 


图 9.18 AEAEE fos a n 3R 图 


后 ,通过 器 件 内 的 相关 机 制 , 将 捕获 物种 的 事实 传递 外 出 ,使 人 们 得 到 有 关 的 输出 信息 。 
这 就 是 这 里 所 讨论 的 一 一 这 光化学 敏感 器 的 基本 工作 状况 。 下 面 将 对 它们 进行 分 别 的 


讨论 。 
9.4.1 报告 器 


报告 器 的 功能 是 通过 它 将 器 件 获得 的 信息 传递 外 出 ,使 人 们 能 及 时 、 迅 速 地 了 解 器 件 
所 捕获 的 材料 ,以 便于 能 及 时 地 对 情况 有 所 反应 。 虽 说 它 在 3R 模式 的 传 感 关 中 作为 一 
个 独立 的 部 分 ,但 在 对 它 的 讨论 中 ,往往 离 不 开 替 续 噩 的 工作 。 这 是 因 后 者 对 器 件 的 报告 
过 程 以 及 报告 器 是 否 能 及 时 而 准确 的 工作 ,起 到 重要 的 控制 的 作用 。 因 此 ,在 对 报告 带 的 
讨论 中 对 替 续 器 完全 置 之 不 顾 是 不 可 能 的 ,而 必须 有 所 涉及 。 当 然 , 替 续 器 作为 传感器 的 
一 个 独立 部 分 ,有 对 其 作 独 立 讨 论 的 必要 ,包括 替 续 功能 的 原理 和 机 制 等 问题 (其 中 有 关 
PET 机 制 已 在 上 一 节 中 做 过 介绍 ) 。 对 于 一 种 用 于 分 析 、 检 测 外 来 物种 用 的 传感器 件 , 最 
重要 的 指标 是 它们 的 选择 性 和 灵敏 度 。 而 决定 器 件 对 外 来 物种 选择 和 识别 能 力 的 部 件 则 
是 器 件 的 接收 器 部 分 , 它 最 重要 的 指标 是 器 件 对 检测 物种 识别 能 力 的 专 一 性 。 而 器 件 的 
灵敏 度 如 何 则 取决 于 器 件 的 报告 怖 ,或 准确 地 说 取决 于 髓 件 的 蔡 续 器 和 报告 器 二 者 的 结 
合 。 其 主要 指标 则 是 它们 当 接收 器 获得 微量 外 来 物种 的 同时 ,就 能 使 报告 器 快速 而 灵敏 
的 向 外 传递 信息 ,并 进而 能 和 接受 体 相 配合 ,实现 定量 分 析 的 测定 。 报 告 器 输出 检测 所 获 
得 的 信息 ,可 通过 不 同 的 方式 ,包括 采用 不 同 的 物理 或 化 学 参量 的 变化 等 。 最 常用 的 物理 
化 学 参量 是 体系 的 发 光 行为 和 电化 学 行为 的 变化 ,其 中 尤 以 发 光 行 为 的 变化 居多 。 由 于 
信息 的 输出 涉及 两 个 步骤 :一 是 替 续 器 的 工作 机 制 , 二 是 报告 器 的 发 光 行 为 的 变化 (或 其 
他 报告 方式 的 ) 。 因 此 ,传感器 灵敏 度 的 大 小 ,也 就 取决 于 该 两 部 分 工作 效率 的 总 和 。 一 
般 说 来 , 蔡 续 器 的 工作 机 制 大 多 为 分 子 内 、 部 件 间 的 电子 转移 .电荷 转移 或 能 量 转移 等 过 
程 。 由 于 接收 器 部 件 在 接纳 外 来 物种 后 ,可 引起 体系 中 某 些 转移 过 程 的 能 力 发 生变 化 ,于 
是 就 引起 报告 部 件 的 发 光 ( 荧 光 增 强 或 荧光 猴 灭 ) 或 其 他 物化 参数 的 改变 ,从 而 给 外 界 提 
供 相 关 的 信息 。 显 然 ,报告 器 的 发 光 或 其 他 参量 变化 的 幅度 大 小 和 所 选 报告 器 部 件 的 物 
化 特性 有 关 ,如 它们 的 荧光 量子 产 率 、 氧 化 还 原 电 位 等 ,于 是 就 存在 如 何 对 这 些 部 件 进 行 
选择 和 实现 彼此 间 合 理 的 配合 等 科学 问题 。 

对 于 报告 器 ,日 前 存在 的 主要 问题 是 可 采用 作为 信息 输出 报告 器 (reporter) 的 材料 ， 
无 论 是 发 光 的 或 以 其 他 形式 表达 的 ,都 为 数 甚 少 , 可 用 的 体系 数量 非常 有 限 , 这 就 大 大 妨 
导 了 敏感 占 对 于 可 用 材料 的 合理 选择 。 为 促使 体系 灵敏 度 的 提高 ,因此 吸 待 发 展 新 的 品 
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种 。 在 发 展 新 的 报告 器 时 ,如 仍 以 发 光 作 为 体系 向 外 传递 信息 的 主要 形式 , 则 首先 要 解决 

的 是 合成 新 的 发 光 物 种 作为 报告 器 部 件 ,这 就 需要 搞 清 化 合 物 发 光 及 其 变化 的 机 制 ,特别 
要 阐明 当 外 来 物种 引入 时 如 何 影响 化 合 物 的 发 光 行为 , 即 搞 清 引起 报告 右 分 子 发 光 之 所 
以 增强 或 为 何 独 灭 的 控制 机 制 。 一 般 说 来 ,目前 用 作为 报告 器 的 发 光 化 合 物 有 以 下 两 类 : 
稠 环 类 的 芳香 化 合 物 以 及 分 子 内 共 轿 的 电荷 转移 化 合 物 。 

笛 环 类 芳香 化 合 物 由 于 其 刚性 平面 结构 ,因此 具有 较 强 的 荧光 发 射 。 同 时 由 于 它们 
电子 的 离 域 特 征 , 常 被 看 作 能 容纳 大 量 电子 的 场所 ,可 用 作为 良好 的 电子 受 体 。 正 是 由 于 
存在 着 上 述 的 两 个 特点 ,因此 如 在 体系 中 引 和 人 电 子 给 体 基 财 如 氨基 等 就 有 可 能 组 成 如 
图 9. 19 所 示 的 发 光 控 制 体系 。 
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图 9. 19 分 子 内 的 电子 转移 体系 引起 荧光 的 独 灭 


即 芳 香 稠 环 发 色 财 在 受 光 激发 后 ,由 于 分 子 附 近 存 在 着 电子 给 体 基 团 如 一 N, 则 激发 了 的 
芳香 发 色 团 会 因 与 附近 电子 给 体 间 发 生 光 诱导 的 电子 转移 (PET) MERKER, {EL 
是 当 体系 中 引入 了 能 和 电子 给 体 相 作用 的 外 来 物种 一 一 包括 金属 离子 或 其 他 化 合 物 ,使 

子 给 体 中 的 电子 , 因 和 外 来 物种 的 作用 ,而 不 再 向 芳香 基 团 发 生 电 子 转移 ,在 这 种 情况 
下 ,激发 的 芳香 基 团 就 会 发 射 荧 光 , 而 传递 出 体系 内 有 外 来 物种 进入 的 信息 。 如 图 9. 20 
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图 9.20 引入 外 来 物种 导致 荧光 增强 的 机 制 
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们 在 激发 条 件 下 ,可 引起 较 大 程度 的 分 子 极 化 ,并 通过 辐射 衰变 而 释 出 荧光 ,如 图 9. 21 
所 示 。 
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图 9. 21 分 子 内 共 轿 的 电荷 转移 化 合 物 发 光 机 制 


可 以 看 出 :这 类 发 光 化 合 物 分 子 内 存在 着 “ 推 电子 ” 和 “ 拉 电 子 ” 两 个 部 分 。 如 以 下 列 
香 豆 素 或 黄酮 类 的 衍生 物 为 例 : 
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诡 光 发 射 


香 豆 素 类 化 合 物 黄酮 类 化 合 物 
它们 都 以 N,N- 二 甲 氨基 作为 推 电子 的 基 团 ,而 其 另 一 侧 , 则 分 别 以 内 酯 或 普 基 基 团 
等 为 拉 电 子 基 团 。 对 于 这 种 具有 推 - 拉 电 子 能 力 的 分 子 内 电荷 转移 化 合 物 ,在 利用 它们 作 
为 "报告 器 "时 ,就 存在 两 种 不 同 的 与 替 续 器 连接 的 方式 。 即 蔡 续 器 可 以 连 于 发 光 化 合 
的 拉 电 子 一 端 ,也 可 连 于 推 电 子 的 一 端 , 如 图 9. 22 所 示 。 
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图 9.22 以 香 豆 素 衍生 物 为 报告 器 时 替 续 器 的 两 种 不 同 连接 方式 


从 图 中 可 以 看 出 ,左边 的 香 豆 素 衔 生物 7 是 以 推 电子 基 一 N 一 为 替 续 器 ,并 与 接受 体 
相连 接 ,而 右边 的 另 一 种 香 豆 素 衍生 物 8 则 以 内 酯 的 一 O 基 为 其 蔡 续 器 并 在 3 位 处 连 有 
接受 体 。 两 种 化 合 物 所 含有 的 用 以 检测 外 来 物种 的 接收 器 是 :7 为 环 状 的 多 亚 乙 基 多 胺 ， 
而 2 则 为 冠 醚 型 接收 器 。 由 于 上 述 的 两 种 接收 器 具有 不 同 的 结构 ,因此 ,它们 所 接纳 的 金 
属 离子 也 有 所 不 同 , 如 7 接纳 的 应 是 过 渡 金 属 离子 ,而 8 则 能 接纳 碱 金属 或 碱 士 金属 离 
子 。 但 由 于 它们 都 带 有 正 性 电荷 ,因此 它们 的 引入 必 将 导致 发 光 化 合 物 原 有 的 电荷 密度 
分 布 发 生变 化 ,从 而 引起 化 合 物 发 光 行为 的 改变 。 使 传感器 达到 能 识别 外 来 物种 分 子 , 并 
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将 识别 信息 传输 外 出 的 目的 。 

有 关 用 作 识 别 和 捕获 外 来 物种 的 接受 体 的 研究 ,是 超 分 子 化 学 、 分 子 识别 研究 中 的 基 
本 问题 。1967 年 由 上 面 提 到 的 3 位 诺 贝尔 化 学 奖 获得 者 之 一 Pederson! ”| 发现 了 冠 
本 ,就 是 一 种 由 人 工 合成 的 接受 体 。 冠 酸 的 出 现 强烈 地 刺激 了 化 学 家 的 想象 力 , 并 在 此 后 
的 20 年 中 ,发 展 出 所 谓 的 "四面 - 取 回 4p 5E 709! (concave-oriented chemistry) 及 继而 发 展 
起 来 的 " 主 -客体 ”化 学 (host-guest chemistry) 等 。 一 系列 能 够 识别 具 “ 凸 出 形状 ”客体 分 
子 (convex molecule) fff 3: & 4E 4 W . BI ELAS [e] Ul 面 结 爸 的 化 合 物 (concave molecular spe- 
cies) ,大 大 三 宣 了 这 一 人 研究 领域 。 与 此 相 类 似 的 有 含 氮 大 环 化合 物 (aza macromolecule)， 
ALZ St HEAL A HI Caza. crown ether) 以 及 环 芳 类 (cyclophane) 化 合 物 等 。 男 一 类 得 到 广泛 
研究 的 接受 体 是 环 糊 精 * (cyclodextrin,，CD) 类 化 合 物 , 它 们 是 一 类 环 状 的 齐 上 聚 糖化 合 
物 ,通常 用 的 有 a.B Aly 类 型 CD 之 分 。 它 们 分 别 由 含 6 个 .7 个 和 8 个 葡萄 糖 残 基 所 组 
成 ,其 内 腔 半 径 分 别 约 为 5A、6.5A 和 8. 5A, 平 均 深度 均 为 8A。 由 于 其 内 腔 是 由 C—H 
和 含 氧 葡萄 糖 环 所 组 成 ,因此 内 膀 相 对 跑 水 。CD 化 合 物 的 特征 是 它 能 接纳 在 尺寸 上 与 
之 相近 的 跑 水 化 合 物 分 子 , 从 而 爸 成 所 谓 的 包 结 络 合 物 (inclusion complex)。 由 于 CD 化 
合 物 在 光化学 上 是 惰性 的 ,因此 ,如 将 它 用 作 荧 光化学 敏感 器 的 组 分 之 一 ,就 必须 对 它 进 
行 必要 的 化 学 修饰 ,以 实现 化 合 物 对 光 的 敏感 。 天 然 的 接受 体 , 如 不 同 的 酶 ,一 般 都 是 非 
常 复杂 的 分 子 体系 ,但 它们 在 对 外 来 分 子 (不 同 底 物 分 子 ) 的 识别 上 和 人 工 合成 的 简单 接 
受 体 系 相 类 似 。 当 然 ,它们 在 实现 分 子 识别 的 作用 力 上 也 比 合成 体系 要 复杂 许多 。 人 工 
合成 的 与 CD 化 合 物 相 类 似 的 体系 还 有 杯 芳烃 类 化 合 物 (calixarenes) ,它们 也 是 一 种 重要 
的 封装 型 配 体 (encapsulation ligand)。 

接收 器 的 设计 和 合成 :由 于 接收 器 涉及 传感器 工作 的 专 一 性 和 选择 性 ,因此 , 它 是 决 
定 传感器 效率 高 低 、 质 量 好 坏 的 重要 关键 部 件 。 接 收 器 的 设计 ,显然 应 和 接收 器 所 拟 接受 
物种 的 结构 和 性 质 相 关 。 要 提高 接收 器 对 物种 识别 的 选择 性 和 专 一 性 ,就 需要 人 们 疝 日 
然 界 学 习 。 在 自然 界 中 ,我 们 看 到 的 有 关 分 子 识别 问题 (如 酶 和 底 物 间 的 作用 ) 大 多 为 多 
点 式 的 识别 模式 , 即 利用 多 种 相互 作用 力 的 协同 进行 工作 ,使 主体 和 客体 间 可 通过 多 点 问 
的 相互 作用 而 结合 ,从 而 大 大 的 提高 识别 中 的 选择 性 和 专 一 性 。 目 前 ,有 关 接 收费 的 结构 
设计 间 样 还 处 于 简单 的 状况 。 设 计 的 接收 器 多 数 是 采用 所 谓 的 单 点 识别 模式 , 即 仅 以 一 
种 相互 作用 力 来 驱动 主体 和 客体 问 的 结合 ,当然 ,这 种 接受 体 的 设计 ,合成 相对 都 较 容易 ， 
但 其 选择 性 也 不 会 太 高 。 可 以 看 出 ,有 关 对 这 类 体系 的 研究 ,虽然 难度 甚大 ,但 它 对 传 感 
器 专 一 性 和 选择 性 的 提高 大 有 帮助 ,应 成 为 今后 新 型 敏感 器 研究 的 重要 方向 。 


9.4.2 ium 


传感器 中 的 另 一 重要 部 件 一 一 替 续 器 ,早已 为 研究 人 员 所 认识 , 它 在 传感器 中 , 虽 沼 
用 作为 接受 体 与 报告 器 间 的 连接 部 分 ,但 决 非 是 无 关 紧 要 的 ,而 是 起 到 了 带 有 和 制 动 (trig- 
ger) 或 中 继 (relay) 作 用 的 重要 部 件 。 替 续 咒 的 研究 、 运 用 应 看 作 是 在 荧光 化 学 敏感 带 设 
计 中 ,研究 人 员 光 化 学 研究 水 平 的 重要 体现 。 如 何 巧 妙 的 运用 和 发 挥 我 们 的 光 物 理 知识 ， 
将 在 对 替 续 器 的 设计 中 充分 表现 出 来 。 在 对 有 关 报 告 器 问题 的 讨论 中 已 对 将 续 帮 问题 有 
所 涉及 ,特别 是 如 何 利 用 各 种 不 同 的 光 诱 时 过 程 ,如 电子 转移 电荷 转移 、 能 量 转移 以 及 其 
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他 光化学 和 光 物 理 变化 ,从 而 给 予 报告 器 的 发 光 及 光谱 行为 提供 准确 而 可 靠 的 影响 ,进而 
使 传感器 的 发 光 行 为 产生 某 些 特征 性 的 变化 ,是 蔡 续 器 研究 中 的 关键 所 在 。 


9.4.3 接受 体 的 原理 和 设计 


从 上 面 简单 的 讨论 中 可 以 看 出 :荧光 化 学 敏感 器 的 研究 ,确实 还 处 于 较 初 级 的 阶段 ， 
值得 作 进一步 深入 的 研究 工作 。 下 面 拟 从 有 关 不 同类 型 分 析 物 种 的 角度 出 发 ,结合 具体 
需 件 ,对 荧光 化 学 敏感 器 作 进 一 步 的 讨论 。 


l. 阳离子 接受 体 


有 关 对 阳离子 物种 的 识别 问题 可 以 提 及 的 是 Pederson WIF 1967 年 报告 了 冠 醚 化 
合 物 的 合成 及 其 配 位 化 学 ,和 随后 的 Lehn 等 2 发表 了 穴 状 物 (cryptand) 的 阳离子 配 位 
化 学 工作 。 这 使 人 们 对 周期 表 中 的 第 TA ASS TE A 族 金 属 阳离子 以 及 铵 盐 离 子 的 配 位 化 
学 问题 产生 了 广泛 的 兴趣 ,并 在 此 基础 上 推动 了 阳离子 识别 的 研究 ,成 为 超 分 子 化 学 中 一 
个 相当 成 熟 的 领域 。 在 接受 体 化 学 研究 的 发 展 过 程 中 ,大 环 结构 化 合 物 ( 如 冠 醚 类 化 合 
物 ) 具 有 特殊 的 意义 。 它 不 仅 自身 可 以 作为 接受 体 用 以 识别 碱 金属 和 碱土 金属 离子 ,而 且 
还 可 在 它 的 基础 上 ,进一步 的 修饰 包括 支 化 和 桥 键 化 等 ,以 实现 有 更 强 结合 能 力 的 穴 状 结 
FESR, UAL 9. 23 所 示 。 
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图 9.23 冠 醚 类 化 合 物 


因此 ,可 以 看 出 : 冠 醚 化 合 物 的 出 现 不 仅 是 发 明了 一 类 新 的 化 合 物 ,而 且 为 人 工 合 
分 子 接受 体 的 可 能 性 打下 了 概念 性 的 基础 。 

作为 接受 体 的 冠 醚 类 化 合 物 主要 是 用 来 识别 碱 金属 .碱土 金属 以 及 钢 系 金属 离 
TUU ,这 可 用 软 、 硬 酸 碱 理论 来 加 以 解释 。 因 为 上 列 的 碱 金属 .碱土 金属 包括 稀土 金属 离 
子 在 内 ,都 属于 硬 酸 ,因此 它们 倾向 于 和 冠 酝 中 的 氧 ( 属 硬 碱 类 化 合 物 ) 作 用 成 “ 键 ”, 大 环 
冠 醚 化 合 物 具 有 二 维 的 内 腔 ,而 球状 冠 醚 则 为 三 维 的 空 穴 体系 。 在 对 上 述 两 类 体系 的 阳 
离子 交换 动力 学 研究 中 发 现 :后 者 的 交换 速率 较 前 者 的 要 低 几 个 数量 级 。 这 清晰 的 表明 
后 者 所 形成 的 配合 物 , 有 着 比 前 者 大 得 多 的 稳定 性 。 

当 以 冠 醚 类 化 合 物 为 传感器 中 的 接收 器 或 识别 部 件 , 如 何 考虑 使 之 与 报告 部 件 相连 
接 , 从 而 构成 具有 实用 价值 的 荧光 检测 器 件 ,在 前 文 已 作 过 讨论 ,这 里 不 再 费 述 。 可 以 列 
出 以 下 两 个 例子 予以 说 明 。 

由 于 黄酮 类 化 合 物 是 一 类 具有 良好 发 光 能 力 的 化 合 物 , 而 结构 中 的 状 基 基 团 则 可 成 
为 敏感 器 在 接受 金属 离子 后 、 影 响 发 光 的 枢纽 部 分 汪 祝 。 因 此 ,合成 一 种 能 和 金属 离子 
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TH BIO D FY TE SE ROM. IF file A EXE OG 6r BY) AE Mi] E FH SE DE RI ED ,就 有 可 能 
得 到 一 种 冠 醚 型 检测 碱 金属 或 碱土 金属 离子 的 敏感 器 件 。 如 图 9.24 所 示 。 


gu 
px 
d B^ 4 
JI TN 
O O O. 
0 Ó 
CH, 
O 
; ioe 
CH; CH; 
9 10 


图 9.24 BAAS (56 DH FJ ES 


nf LL di ox 26d SE V) A VA Be ed DES fi AE 99 289 A 64k BH ,并 在 该 分 子 的 一 端 或 两 端 
联 以 醚 链 形成 了 不 同类 型 的 冠 醚 类 发 光 化 合 物 。 由 于 黄酮 化 合 物 的 N,N- 二 甲 基 氮 基 为 
强烈 的 推 电 子 基 ,而 痰 基部 分 则 为 拉 电 子 基 ,构成 了 一 个 分 子 内 的 电荷 转移 化 合 物 。 如 冠 
醚 环 捕获 了 碱 金属 或 碱 十 金属 离子 后 , 则 所 带 的 正 电荷 将 促使 分 子 拉 电子 部 分 的 强化 ,于 
是 就 可 改变 黄酮 分 子 的 分 子 内 的 电荷 转移 程度 ,导致 化 合 物 发 光 行 为 变化 。 对 于 化 合 物 
9 还 发 现 其 冠 醚 部 分 在 络 合金 属 离子 时 ,黄酮 的 普 基 也 参与 了 络 合 ,这 就 使 黄酮 的 拉 电 子 
部 分 得 到 进一步 的 强化 。 化 合 物 10 是 一 种 具有 套 索 醚 5 (Lariat ether) 结 构 的 传感器 。 
类 似 的 传感器 还 有 以 香 豆 素 、 基 中 等 化 合 物 的 入 生物 为 发 光 体 的 套 索 醚 化 合 物 ,如 
图 9. 25 的 结构 : 
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图 9.25 套 索 醚 类 化 合 物 


除 作 为 硬 酸 类 金属 离子 配 体 用 的 大 环 冠 醚 和 氮 杂 冠 醚 等 化 合 物 外 ,另外 在 结构 上 类 
似 的 大 环 化 合 物 如 多 氮 杂 "和 多 硫 杂 的 大 环 配 体 ,它们 可 对 过 渡 金 属 离子 等 “ 软 酸 ” 物 
种 进行 识别 。 其 结构 如 图 9. 26 所 示 。 

但 值得 注意 的 是 ,过 渡 金 属 离 子 在 结构 上 和 碱 金 属 及 碱土 金属 离子 有 很 大 的 不 同 , 后 
者 一 般 只 具有 球形 的 结 爸 , 因 而 不 同 碱 金属 及 碱土 金属 离子 间 的 差别 主要 反映 在 不 同 的 
离子 半径 和 不 同 的 价 态 , 然 而 作为 软 酸 的 过 渡 金 属 离子 ,相对 于 硬 酸 离子 ,有 着 完全 不 同 
的 情况 ,例如 ,它们 有 不 同 的 价 态 .不同 的 电子 构 型 以 及 不 同 的 配 位 数 等 。 因 此 ,要 合成 用 
于 过 波 金 属 离子 的 接受 体 ,不 仅 只 是 “ 软 "，“ 硬 ”的 关系 问题 ,而 必须 还 要 在 构 型 上 考虑 :如 
何 实现 和 这 类 人 金属 离子 间 最 佳 的 构 型 互补 。 这 就 表明 对 这 类 离子 的 检测 和 接受 体 的 设 
计 ,并非 方便 易 行 。 因 此 ,在 设计 这 类 接受 体 时 ,必须 具体 明确 : 拟 识别 金属 离子 的 确定 价 
态 , 如 一 价 或 二 价 的 离子 等 。 因 为 不 同 电价 的 过 渡 人 金属 离子 可 以 有 不 同 的 电子 构 型 和 配 
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图 9.26 多 氮 杂 环 类 大 环 配 体 


位 数 , 只 有 在 确定 了 底 物 结构 的 基础 上 , 方 能 对 作为 配 体 的 接收 器 化 合 物 进行 合理 的 设计 
和 合成 。 由 于 上 述 原因 ,对 过 渡 金 属 离子 接受 体 的 设计 ,往往 不 限于 采用 环 状 或 穴 状 结 爸 
的 接受 体系 ,而 应 在 较 宽 的 范围 内 对 接受 体 结构 进行 考虑 ,例如 ,用 三 爪 状 结构 的 化 合 物 。 
即使 在 用 环 状 化 合 物 时 ,也 应 避免 用 刚性 结构 的 体系 ,而 尽量 采用 有 具 柔性 链 的 化 合 物 , 使 
之 易于 与 具有 不 同 作 用 位 点 的 不 同 过 渡 金 属 离子 相配 合 。 下 面 列 出 的 是 一 种 具 三 爪 状 结 
构 的 接受 体 ”13。 


可 以 看 出 :由 于 这 类 三 爪 结构 中 氮 原 子 的 分 布 位 置 ,能 很 好 的 和 具有 四 面体 电子 构 
型 的 金属 离子 ,如 CuCD 离子 相对 应 。 因 此 它 就 成 为 能 很 好 识别 Cu CD 离子 的 良好 接 
受 体 。 

男 一 个 例子 是 用 链 状 多 胺 类 化 合 物 作 为 传感器 的 接受 体 , 用 以 识别 和 接纳 金属 离子 。 
这 类 传感器 化 合 物 和 冠 醚 或 环 糊 精 等 具有 确定 形状 的 接受 体 不 同 , 是 属于 结构 形状 不 够 
确定 的 接受 体 体 系 ,包括 如 链 状 多 胶 ( 多 乙烯 多 胶 ) 或 链 状 多 醚 "…' ( 聚 乙 二 醇 ) 类 等 。 它 们 
在 文献 中 报道 不 多 ,人 研究 较 少 。 

一 类 这 样 的 区 光化学 敏感 器 有 如 下 结构 : 

CH, (NHCH,CH, ), NH; 


a n=l 
zc 
| b n=2 
^w 
c n3 


它 是 在 禁 的 a 位 上 连 有 多 胺 类 链 状 化 合 物 。 由 于 链 的 柔顺 性 ,因此 ,可 考虑 能 和 过 渡 
金属 离子 相配 合 , 以 至 可 达 进 行 识别 的 目的 。 它 们 的 结构 (和 合成 步 又 ) 如 图 9. 27 所 示 。 
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CH—NCH;CH;NH; 


CHO 


CH—NCH;CH;NHCH;CH;NH; 
EtOH 


t36h- 


J +H(NHCH:CH:), NH? EN 
Z 
CH—NCH;CH;NHCH;CH; NHCH; CH; NH; 


SS 


Z 
CH; NHCH;CH;), NH? 


NaBH, -— 
* T 


图 9. 27 一 类 链 状 多 胺 敏感 器 分 子 的 结 爸 与 合成 步 又 
将 上 述 化 合 物 溶 于 不 同 的 溶剂 中 ,引入 锌 离子 (乙酸 锌 ) 就 可 从 吸收 光谱 和 荣光 光谱 
中 明确 的 观察 到 化 合 物 的 吸收 和 荧光 强度 的 变化 。 上 die ane he 
上 ,可 以 看 到 明确 等 当 点 的 出 现 。 在 乙 且 中 对 n 二 1 化 合 物 , 其 当量 比 为 1 : 1。 十 分 有 趣 
的 是 n—3 的 化 合 物 , 当 处 于 乙 有 峭 中 ,其 当量 比 为 1 : ee : 1) 时 ， 
则 当量 比 成 为 1 : 2。 说 明 在 不 同 溶剂 中 ,它们 的 络 合 关系 发 生变 化 ,一 个 可 能 的 1:2 结 


构 形 式 如 图 9. 28 所 示 。 
A 
S "a AT 
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图 9.28 EEH (n=3) LZ, RE T GE RO BOE FJ 


E JA RRS Je ORG LIBRE IOS SUE REIHE E E EOS 1:1 R8 Zo CFR A BE I A 
和 提高 锌 离子 浓度 时 ,可 在 荧光 光谱 中 观察 到 茜 基 激 基 缔 合 物 发 光 峰 的 出 现 ,这 表明 在 这 


种 情况 下 ,配合 物 的 形状 发 生 了 另 一 形式 的 变化 ,而 且 这 和 所 带 的 阴离子 特性 有 一 定 关 
系 。 它 可 能 的 结构 形式 如 图 9. 29 所 示 。 
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图 9.29 化 合 物 (z= 一 3) 和 和 氯 化 锌 络 合 出 现 激 基 缔 合 物 的 可 能 结构 
从 图 9. 30 中 以 看 到 , 随 溶液 中 锌 离子 浓度 的 增高 , 蔡 单 体 的 发 射 强度 (335nm) 逐 步 
FEE ,而 长 波 处 出 现 的 激 基 缔 合 物 发 光 峰 (410nm) 则 不 断 增强 。 


还 有 一 类 以 氨基 硫 脲 作 为 识别 基 团 的 锅 离 子 传感器 1407 ,由 于 传感器 分 子 内 柔性 链 
， 458 + 
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2. 阴离子 接受 体 


阴离子 接受 体 的 设计 和 合成 具有 高 度 的 挑战 性 。 阴 离子 物种 在 化 学 和 生物 过 程 中 ， 
起 到 十 分 重要 而 基础 性 的 作用 。 因 此 ,对 有 关 接 纳 阴 离子 物种 接受 体 的 设计 和 合成 ,以 及 
有 关 胃 离子 识别 问题 的 研究 等 ,近年 米 已 出 现 了 多 篇 评论 性 的 文章 。 阴 离子 物种 在 竺 
物体 内 几乎 是 匹 所 不 在 的 。 它 们 可 起 到 携带 基因 信息 的 功能 ( 因 DNA 为 聚 阴 离子 ), 回 
时 很 多 酶 的 底 物 及 辅助 因子 (co-factor) 也 是 阴离子 的 。 一 个 为 人 们 所 熟知 的 例子 sR 
ARIK IN A(carboxypeptidase A) 就 能 和 多 肽 的 C-H E AE C9] 25 Y 2388 EE JL SAL UKC IA 
酸 盐 桥 配 位 而 结合 ,并 催化 其 残 基 发 生 水 解 。 这 里 涉及 的 ,显然 也 是 阴离子 的 识别 问题 。 
此 外 ,阴离子 偿 在 医药 ,催化 等 领 戚 内 起 到 重要 作用 。 巾 于 过 度 使 用 代 肥 UE ERR RI 
硝酸 盐 ) 以 及 由 它们 所 引起 河流 的 过 度 营养 化 (eutrofication) [n] iE ,以 及 由 硝酸 盐 代 谢 
而 引起 的 致 瘤 作用 所 等 与 环境 污染 和 治理 密切 相关 的 课题 ,显然 也 和 阴离子 的 识别 与 愉 
测 等 相关 联 。 


对 阴离子 识别 的 问题 ,与 阳离子 识别 相 比 较 , 所 存在 差别 和 难度 有 : 
(1) 由 于 阴离子 有 着 比 等 电荷 的 阳离子 更 大 的 离子 半径 ~( 表 9. 2)01 ,因此 阴离子 有 
着 比 阳离子 更 低 的 电荷 和 半径 比 e/r 值 。 这 意味 着 :阴离子 的 静电 相互 作用 的 过 程 中 ,将 
比 具 相同 电价 阳离子 的 效率 低 。 
表 9.2 等 电价 阳离子 和 阴离子 半径 的 比较 [47] 


离子 半径 离子 半径 
阳离子 阴 离子 
r[A] a r[A] 
Na? 1. 16 F 1. 19 
K* 1.152 CI 1.67 
Rb* 1. 66 Br 1. 82 
Cst 1.81 I 2.06 


(2) 环境 pH 的 大 小 可 对 阴离子 产生 一 定 的 影响 。 如 在 酸性 条 件 下 ,阴离子 可 发 生 
质子 化 而 丧失 其 作为 阴离子 的 存在 。 因 此 ,在 设计 识别 阴离子 接受 体 时 必须 注意 实际 应 
用 中 的 pH 窗口 。 

(3) 一 个 值得 注意 的 问题 是 ,阴离子 可 有 十 分 不 同 的 几何 形状 , 它 不 像 阳离子 物种 具 
有 相对 简单 的 几何 外 形 , 如 球形 、 四 面体 形 或 八 面 体形 等 结构 。 而 阴离子 的 外 形 则 可 以 是 
多 种 多 样 的 ,如 表 9. 3 所 示 。 


表 9.3 阴离子 所 具有 的 不 同 几 何 形状 


er E-4Gl- Br I PL PO} . VOi- ,SO 和 , MoOj- ,MnO; 


线形 结构 ”Ns ,CN- ,SCN~ ,OH- Qi [FeCCND; ]*7 .[CoCCND; J3- 


— tnn CO# , NOs DOWN SEAGER HES, DNA 


表 中 可 以 看 到 : 不 同 的 阴离子 可 有 不 同 的 几何 外 形 , 它 可 以 是 球形 的 也 可 以 是 线形 
或 四 面体 形 的 。 因 此 要 设计 一 种 能 对 某 种 阴离子 物种 有 专 一 识别 能 力 的 接受 体 ,即使 仅 
从 形体 的 匹配 来 说 ,也 不 是 件 容易 的 事 。 

在 阴离子 识别 中 体系 的 溶剂 效应 会 使 接受 体 对 阴离子 的 键 合 和 选择 性 ,起 到 重要 作 
用 。 一 般 说 来 ,在 阴离子 发 生 溶剂 化 时 ,静电 相互 作用 可 在 其 间 起 到 作用 。 特 别 在 带 有 凑 
基 的 溶剂 中 时 , 它 常 能 和 阴离子 间 形 成 强烈 的 毛 键 ,因此 ,作为 一 种 阴离子 接受 体 必 须要 
求 具有 能 与 拟 识别 阴离子 所 处 环境 强烈 竞争 的 能 力 。 例 如 ,对 于 中 性 的 接受 体 , 它 主要 是 
通过 离子 - 偶 极 相互 作用 作为 驱动 力 ,和 处 于 非 质子 溶剂 中 的 阴离子 物种 相配 合 。 然 而 ， 
对 那些 带 有 电荷 的 非 中 性 接受 体 , 则 就 可 能 在 质子 溶剂 中 去 键 合 那些 高 度 溶 剂 化 了 的 阴 
离子 。 由 此 可 以 看 出 ,不 同性 质 的 溶剂 在 对 阴离子 的 识别 中 所 起 的 作用 。 

此 外 ,接受 体 的 朴 水 性 (hydrophobicity) 对 于 其 选择 能 力也 有 重要 影响 。 通 过 对 蛋白 
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质 溶解 度 的 盐 效 应 研究 而 建立 起 来 的 Hofmeister ^"! Jr 2 nT K BA BS F He EL Bi 7K PE Ti JN LA 
排列 ( 表 9.4)。 实 际 上 ,这 也 就 是 不 同 阴 离子 的 水 合 化 程度 。 一 般 说 来 疏水 的 阴离子 会 
强烈 结合 在 玻 水 的 键 合 点 上 ,反之 亦 然 。 

5 9.4 阴离子 的 疏水 和 亲 水 序 


亲 水 的 
高 pK, OH F HPO} 
(小 ) CH;COO CI 
Na 
Bro 
低 I 
pK,CK) CIO; 
Y 
Bit 7K n 


通过 上 面 的 初步 讨论 可 以 看 出 :在 设计 用 于 识别 阴离子 的 接受 体 时 ,必须 认真 考虑 一 
系列 的 问题 ,如 阴离子 的 几何 形状 ,其 碱 性 大 小 以 及 所 用 溶剂 的 性 质 等 多 种 因素 。 显 然 ， 
阴离子 和 接受 体 二 者 间 的 互补 状况 是 决定 其 选择 性 好 坏 的 关键 所 在 。 

一 个 对 阴离子 接受 体 进 行 分 类 的 简便 方法 ,是 以 接受 体 对 底 物 或 客体 物种 发 后 配合 
时 所 采用 非 共 价 键 的 性 质 ,为 分 类 的 标准 。 包 括 如 以 静电 相互 作用 、 氢 键 作 用 、 疏 水 相互 
作用 、 金 属 离子 的 配 位 作用 以 及 将 几 种 非 共 价 作用 力 相 结合 的 体系 等 。 现 着 重 对 几 种 主 
要 的 非 共 价 键 力 结合 底 物 的 接收 器 讨论 如 下 。 

1) 氢 键 相互 作用 

由 于 氢 键 的 方向 性 ,因此 有 可 能 设计 出 具 特 殊 形 状 的 接受 体 , 来 区 分 在 非 极 性 溶剂 中 
有 着 不 同 几何 形状 的 阴离子 物种 。1986 年 由 Pascal 汪 合成 出 第 一 个 以 酰胺 为 基 的 阴 离 
子 接受 体 15 ,可 用 以 对 氟 离 子 进行 检测 ,并 在 [D,]DMSO 溶剂 中 获得 了 核磁 的 证 据 。 其 
结构 为 


Reinhoudt ”等 于 1993 年 合成 了 一 系列 含 酰胺 基 三 爪 形 的 接受 体 。 以 后 ，Rapo- 
so 等 则 合成 了 具有 了 予 组 织 能 力 、 以 酰胺 修饰 的 环 已 烷 类 的 接受 体 。 所 有 这 些 接受 体 都 
有 C. 的 对 称 性 结构 ,因此 可 用 来 对 具有 四 面体 阴离子 物种 进行 键 合 。 其 基本 结构 为 
- 461 。 


R = CH35Cl, (CH2)4CHs, C, Hs 


另外 ，Anslyn5 合 成 了 一 种 可 与 平面 状 x 电子 体系 的 阴离子 如 : 羧 酸 基 或 硝酸 基 等 
发 生 配 位 的 接受 体 , 其 中 所 含 酰胺 基 中 的 氨基 是 以 三 角楼 柱状 进行 排 布 ,因此 具备 了 这 种 
可 通过 氧 键 与 阴离子 发 生 配 合 的 能 力 。 这 种 配 体 与 乙酸 根 所 形成 配合 物 的 品 体 结构 已 经 
得 到 ,并 明确 的 揭示 出 乙酸 根 在 接受 体内 的 键 合 位 置 。 

除了 酰胺 基 可 用 作为 氢 键 相互 作用 的 重要 基 团 外 , 脲 和 硫 脲 可 认为 是 很 好 的 氢 键 给 体 , 它 
在 用 以 对 Y 形 阴 离子 物种 ,如 在 送 酸 根 的 识别 中 , 它 有 很 出 色 的 相互 作用 能 力 。 如 下 列 简单 的 
化 合 物 16 就 可 以 和 许多 不 同 的 双 齿 阴离子 物种 形成 稳定 的 配合 物 ,如 表 9. 5 所 示 "*。 


#95 不 同 双 齿 阴离子 的 碱 度 , 以 及 与 上 列 化 合 物 间 的 稳定 常数 (在 DMSO 中 ) 
客体 pK, K/(L * mol^!) 


( 2-oro. H- 13 30 
(Po: H- 12 140 
C 2-9 10 150 
( 2-79 7 2500 


可 以 看 出 : 当 双 齿 阴 离子 有 着 高 的 电价 和 碱 度 时 , 它 和 接受 体 间 的 稳定 常数 也 越 大 。 
解 宏 智 等 (55 曾 合成 多 种 具有 逐 和 硫 脲 结构 的 三 爪 型 的 敏感 器 ,用 以 识别 某 些 阴离子 物 
种 :如 H;PO; HSO; 等 ,其 结构 为 


zc 
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根 阴 离子 时 , 系 通过 二 者 间 氧 键 的 相互 作用 而 实现 的 。 而 质子 化 后 的 产物 , 则 二 者 间 的 作 
用 ,除了 氢 键 的 作用 外 还 有 正 离子 和 阴离子 被 检 物 间 的 静电 相互 作用 存在 。 

有 关 其 检测 机 制 主要 是 阴离子 的 引入 可 影响 体系 的 光 诱 导电 子 转移 过 程 。 在 未 引入 阴 
离子 时 ,分 子 内 的 电子 转移 使 传感器 分 子 的 发 光 强 度 大 大 降低 ,而 当 有 阴离子 存在 时 ,由 于 
氢 键 的 形成 和 叔 胺 基 的 质子 化 ,都 可 引起 荧光 强度 增 大 ,从 而 指示 出 阴离子 被 检 物 的 存在 。 

为 外 ,也 有 通过 引入 阴离子 ,导致 分 子 内 原 有 和 氢 键 的 破坏 而 引起 荣光 独 灭 的 例子 。 如 
下 图 所 示 , 化 合 物 19 在 引入 F 后 ,破坏 了 原 有 的 分 子 内 的 氢 键 作用 ,导致 波长 360nm 处 
BAY RE HEHE HCP 。 同 时 由 于 氢 键 破坏 而 改变 原 有 结构 的 刚性 ,继而 形成 了 分 子 内 的 激 基 复 
合 物 ,出 现 一 个 新 的 波长 为 455nm 的 荧光 发 射 峰 ,如 下 所 示 ， 
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一 类 可 通过 氧 键 与 阴离子 相 结合 的 基 团 。1996 4E Sessler) 等 合成 了 杯 吡 咯 (calix[4] 
pyrroD 化合 物 20 ,也 可 与 阴离子 配合 。 如 对 meso- 八 甲 基 杯 [4] 吡 咯 的 研究 发 现 , 它 可 和 
F .CI 和 磷酸 二 氧 根 等 相配 合 , 在 CD;Cl, 中 的 稳定 常数 分 别 为 17 200,350 以 及 100 L 
" mol 。 而 且 大 环 的 构 型 在 配合 前 后 (固态 下 ) 有 很 大 的 变化 。 在 未 配合 前 的 自由 状态 
下 ,大 环 具 有 1,3 交替 构 型 ,因此 相 邻 的 环 朝 着 相反 的 方向 取向 ,但 与 F- CI- 配合 后 大 
环 呈 现 出 具 锥 形 的 构象 ,如 图 所 示 : 
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上 面 讨论 了 几 类 典型 的 阴离子 配 体 化 合 物 ,它们 都 是 通过 氧 键 作 用 而 和 相应 的 阴 离 
子 物 种 包括 四 面体 .平面 形 .Y 形 以 及 球形 结构 的 阴离子 物种 等 相配 合 。 它 们 所 含 氨 键 作 
用 的 基 团 有 酰胺 基 、 脲 基 和 硫 脲 基 以 及 吡咯 的 胺 基 等 。 是 见 在 阴离子 识别 研究 中 ,问题 的 
多 样 性 和 复杂 性 ,值得 进一步 深入 研究 。 

2) 静电 作用 和 和 氢 键 作用 的 结合 

通过 氢 键 和 静电 作用 的 结合 ,可 以 得 到 十 分 有 效用 以 对 阴离子 检测 的 接受 体 。 事 实 
上 一 些 早 期 的 大 环 多 胺 笼 状 化 合 物 就 具有 上 述 的 双重 作用 的 功能 所 。 如 下 列 的 结构 式 : 


可 以 看 出 ,上 述 接受 体 在 对 岗 素 阴离子 的 配合 中 ,在 存在 有 氧 键 相 互 作用 的 同时 又 有 
静电 的 相互 作用 。 通 过 核磁 和 晶体 结构 分 析 , 可 知 握 离子 是 处 于 两 个 氧 质 子 之 间 。 以 后 
Graf 和 Lehnr 中 提出 了 具有 下 列 结构 的 接受 体 : 它 是 一 种 四 质子 、 大 三 环 的 具有 尺寸 选择 
性 的 配 体 化 合 物 。 
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该 配 体 化 合 物 可 和 和 氯 离子 在 水 溶液 中 相配 合 , 并 因 二 者 在 尺寸 上 的 合适 ,因此 其 稳定 
常数 可 高 达 lgK> 4 。 但 它 和 体积 较 大 的 荆 则 因 尺 寸 的 不 匹配 ,因此 只 有 较 弱 的 配合 。 
另外 ,Lehn 中 等 还 合成 了 椭圆 形 带 有 6 个 质子 的 大 环 配 体 , 因 其 形状 适当 ,因此 可 以 在 水 
中 能 很 好 的 和 N; 配合 ,其 稳定 常数 达到 lgK = 4. 3。 
Schmidtchen[s9 等 将 有 基 结合 到 双环 结构 之 中 ,得 到 了 如 下 列 结构 的 接受 体 : 
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ix 2€ gr 28 4b c WA AAW WR FF HE R5 — NH. 基 团 ,因此 它 可 作为 羧 酸 或 
磷酸 基 阴 离子 的 接受 体 。 如 化 合 物 21 在 氯仿 中 ,可 以 和 对 硝 基 茶 甲 酸 基 形成 很 稳定 
的 配合 物 ( 天 = 1.4 X I0*L * mol )。 这 类 接受 体 还 可 具有 手 性 ,如 下 列 化 合 物 24 
就 是 一 例 : 
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3. 中 性 分 子 的 检测 

对 中 性 分 子 的 检测 ,实际 上 就 是 对 有 机 分 子 ( 非 离子 ) 的 检测 。 由 于 它 不 像 阳离子 或 
阴离子 带 有 电荷 ,因此 可 称 为 “中 性 分 子 ”。 十 分 显然 ,由 于 有 机 分 子 的 巨大 数量 及 其 结构 
的 千变万化 ,因此 , 颇 难 对 其 做 出 合适 的 分 类 ,当然 也 可 从 有 机 化 学 的 角度 出 发 进行 分 类 ， 
如 对 糖 类 化 合 物 的 分 析 等 。 因 此 ,一 般 说 来 只 1 能 就 事 论 事 ,涉及 某 种 中 性 分 子 ,就 对 它 进 
行 专门 的 研究 和 讨论 。 考 虑 其 结构 组 成 ,设计 何 种 式样 的 接受 体 ,以 及 选择 怎样 的 报告 方 
式 等 。 可 举 出 下 列 的 对 肌 酸 酥 分 子 的 检测 研究 为 例 。 

长 期 来 ,人 们 对 肌 酸 栈 (creatinine) 的 检测 予以 较 大 的 重视 。 这 是 由 于 肌 酸 本 是 血液 
中 存在 所 的 最 终 代谢 产物 。 对 健康 人 来 说 , 它 是 通过 肾 将 血液 中 的 肌 酸 醛 转移 到 尿 , 因 
此 ,血液 中 尿 所 及 肌 酸 酬 的 水 平 , 就 成 为 肾 功 能 正常 与 否 的 重要 指标 , 它 是 临床 化 学 中 比 
较 重 要 的 检测 对 象 , 是 一 种 中 性 化 合 物 , 具 有 如 下 列 的 结构 : 

HCN 


Meo 


在 对 肌 酸 醋 测 定 的 临床 血液 分 析 中 ,通常 采用 的 是 Jaffe 反应 或 酶 的 方法 。 前 者 是 通 

过 不 可 逆 的 化 学 反应 ,形成 有 色 产 物 后 再 加 以 测定 的 ,缺点 是 它 对 肌 酸 酥 的 反应 并 不 专 

。 而 酶 方法 虽 在 专 一 性 上 比 Jaffe 法 好 ,但 它 易 受 血 液 中 其 他 组 分 的 干扰 , 且 价 格 昂贵 。 

因此 长 期 来 人 们 曾 致 力 于 开发 一 种 新 的 检测 肌 酸 本 的 方法 。1995 年 Bell 5507 99 fit h A 
下 列 反 应 来 进行 检测 得 到 很 好 的 结果 。 反 应 如 下 : 


NO2 CH; 


肌 酸 酝 棕 橙 色 的 加 成 物 
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可 以 看 出 所 合成 的 接受 体 是 按 Cram 的 主客 体 互 补 的 原则 而 设计 的 。 所 设计 的 接受 
体 和 肌 酸 栈 都 是 无 色 化 合 物 ,但 当 它们 间 通 过 3 个 氢 键 的 相互 作用 ,实现 了 超 分 子 的 结 
合 , 可 以 得 到 具 棕 橙色 的 加 成 产物 。 从 加 成 产物 的 结构 可 以 看 出 :加 成 物 是 通过 分 子 内 的 
质子 转移 而 生成 的 。 它 所 以 具有 较 深 的 色调 是 因 产物 有 着 偶 极 结构 ,电子 的 离 域 就 可 引 
起 产物 的 色调 向 着 长 波 方向 移动 。 

对 于 肌 酸 栈 的 检测 ,我 们 "也 曾 合成 过 如 下 的 化 合 物 一 一 N- 蔡 基 -1, N -吡啶 -2- 脲 
COD ,作为 接受 体 ,来 检测 肌 酸 醛 的 存在 。 化 合 物 26 有 如 下 的 结构 : 
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化 合 物 26 可 和 肌 酸 栈 分 子 通 过 和 氧 键 作用 而 相互 结合 ,形成 如 下 列 结构 的 络 合 物 : 


nus 


N 


H iua 


有 趣 的 是 : 当 二 者 通过 和 氧 键 而 相互 结合 时 ,可 引起 作为 传感器 化 合 物 一 一 NN- 茜 其 -1- 
N -吡啶 -2- 脲 的 荣光 强度 发 生 明 显 的 变化 。 因 此 通过 它 就 可 用 以 检测 肌 酸 醛 的 存在 与 
否 。 结 果 如 图 9.31 所 示 : 
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图 9.31 敏感 器 化 合 物 溶液 的 荧光 强度 随 肌 酸 栈 浓度 的 增长 而 增 大 


图 9. 31 中 可 见 随 溶液 中 肌 酸 栈 浓 度 的 增 大 ,荧光 强度 不 断 提高 ,而 当 浓 度 达 到 与 传 
感 器 化 合 物 浓度 的 克 分 子 当 量 比 为 1 : 1 时 ,荧光 强度 不 再 增 大 。 而 有 关 葡 光 增 强 的 机 制 
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np DA X E : B Fre JR Fd £66 Ee i E EE E A ON BE. LR FEI 
AJ + DAT BS BE Be HE CES ,而 形成 3 组 新 的 氧 键 , 使 原 有 的 蔡 基 与 吡 吓 基 间 的 光 诱 导电 
子 转移 效应 减弱 ,因此 使 荧光 强度 不 断 增 大 。 其 过 程 如 图 9. 32 所 示 。 
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9.32 化合物 26 SUMMA BA 
从 上 例 可 以 看 出 : 氢 键 相互 作用 在 中 性 分 子 的 识别 和 检测 中 , 常 起 到 颇 为 重要 的 作用 。 
9.4.4 荧光 化 学 传感器 


在 对 阳离子 .阴离子 以 及 中 性 分 子 检测 的 传感器 作 了 原则 性 的 讨论 后 ,也 可 从 另 一 
角度 , 即 从 荧光 化 学 敏感 器 的 分 子 外 形 上 ,来 介绍 欧 光 化 学 敏感 器 。 


1. 人 锰 子 状 荧光 化 学 敏感 器 


对 于 锯 子 状 的 区 光化学 敏感 器 ,顾名思义 ,其 形状 应 具有 怨 子 状 , 而 人 们 就 可 用 包 子 
的 双 臂 来 检 出 它 所 希望 检 出 和 识别 的 物种 。 从 合成 的 角度 出 发 , 包 子 状 敏感 器 的 合成 可 
从 包 子 的 根部 开始 ,而 可 用 作为 起 使 化 合 物 的 很 多 为 胺 类 化 合 物 , 如 下 所 示 : 

(a) OTK 


(b) 三 亚 乙 基 二 胺 
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从 上 面 列 出 的 化 合 物 中 ,可 以 看 出 ,其 中 都 带 有 胺 基 ( 包 括 仲 胺 和 叔 胺 ), 然 后 可 通过 
化 学 反应 ,在 腕 基 上 再 连接 能 和 外 来 物种 发 生 相 互 作 用 的 长 臂 链 段 ,起 到 接受 体 的 作用 ， 
以 及 用 以 向 外 传递 捕获 信息 的 报告 器 部 分 。 可 用 2,6- 双 ( 葵 并 咪唑 -2-) 葵 作为 起 始 化 合 
物 为 例 , 通 过 下 列 反应 可 得 如 下 式 的 敏感 器 化 合 物 。 


Sep + co — 


asec 


HAA iil fo 2, 6-2-9 8 — x 
链 长 的 一 个 新 化 合 物 27 ,由 于 两 个 臂 上 都 带 有 脲 基 ,因此 可 通过 其 中 的 N 原子 和 酰基 的 
配 位 作用 和 过 渡 金 属 离子 相 络 合 ,起 到 接受 体 的 作用 。 同 时 由 于 其 端 部 联 有 蔡 基 ,因此 可 
以 利用 它 作 为 报告 器 部 分 ,使 传感器 在 接纳 外 来 物种 后 ,将 信息 输出 。 实 验 表 明 , 上 列 化 
合 物 具 有 对 Cu! 有 较 好 的 识别 功能 , 当 Cu 加 入 时 ,可 观察 到 化 合 物 荧 光 的 逐步 狗 灭 ， 
同时 通过 对 光谱 归 一 化 处 理 再 相 减 所 得 的 差 示 光 谱 中 ,可 以 见 到 蔡 的 激 基 缔 合 物 发 光 。 

另 一 镖 子 状 荧光 化 学 敏感 器 “的 例子 是 以 三 亚 乙 基 二 胺 为 起 始 化 合 物 ,再 进一步 反 
应 合成 而 得 ,其 结构 如 下 : 
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28 29 
化 合 物 28 和 29 WA IER E 6 T R53 wr 卤 代 脂 肪 醇 反应 得 酯 ,然后 再 与 三 亚 乙 基 
二 胺 反应 而 成 。 可 以 看 出 化 合 物 由 3 部 分 组 成 :一 是 顶端 处 的 季 狠 盐 阳 离子 ,二 是 中 间 的 
酶 基部 分 ,三 为 末端 处 的 花 基 。 由 于 两 个 此 天 离开 顶端 的 距离 较 长 ,因此 两 个 花 基 能 方便 
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的 , 尤 当 化 合 物 溶 于 水 中 时 ,通过 x,x AK REL EE EAE. DA if A 6n y 
的 水 溶液 中 ,可 以 方便 的 从 荧光 光谱 中 观察 到 强烈 的 花 激 基 缔 合 物 Cexcimer) 的 发 光 。 有 
趣 的 是 该 化 合 物 能 有 效 的 识别 核 背 磷酸 盐 类 化 合 物 , 如 ATP, ADP 以 及 AMP 以 及 其 他 
相关 物种 。 
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基 的 五 环 酶 ,而 在 化 合 物 的 右 端 则 为 一 碱 基 - 腺 味 叭 (adenine)。 和 上 面 的 荧光 敏感 器 分 
子 相 比较 , 可 以 清楚 地 看 到 :二 者 间 有 着 很 好 的 结构 匹配 。 核 苷 磷酸 盐 磷 酸 阴离子 可 和 季 
ee re dle 
基 结 合 , 未 端的 碱 基 则 可 搬入 人 花 的 二 聚 体 内 ,使 原来 在 荧光 光谱 上 出 现 的 激 基 缔 合 物 发 
光 , 因 碱 基 的 插入 而 消失 。 ee 即将 合成 的 传感器 化 合 物 溶 于 
水 中 时 ,在 其 荧光 光谱 中 可 清晰 地 看 到 花 激 基 缔 合 物 的 发 光 。 然 而 , 当 在 溶液 中 逐步 引入 
核 将 磷酸 盐 时 , 则 可 见 到 激 基 缔 合 物 荧光 的 逐步 狂 灭 ,表明 核 苷 磷酸 盐分 子 已 插入 到 传 感 
air Be” PTY ,达到 了 预想 的 工作 目的 。 根据 加 入 核 弟 磷酸 盐 的 数量 和 花 的 激 基 缔 合 
物 发 光 强 度 随 加 入 量 的 变化 ,可 以 计算 得 到 二 者 间 的 络 合 常数 。 还 应 提 到 的 是 : 当 人 敏感 器 
化 合 物 分 子 内 所 联 的 链 长 不 同时 ,可 以 特征 性 的 分 别 识别 出 ATP ADP 或 AMP 等 物种 。 
另 一 种 用 以 识别 双 羚 酸 ( 或 双 含 氧 酸 ) 化 合 物 的 锰 子 状 荧光 化 学 敏感 器 具有 下 列 的 
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众所周知 ,脂肪 族 和 芳香 族 双 着 酸 类 化 合 物 是 一 类 用 途 十 分 广泛 的 化 合 物 。 如 对 莱 
二 甲酸 \ 己 二 酸 、 淆 二 酸 等 均 为 高 分 子 材料 , 如 聚 酯 和 尼龙 等 合成 用 的 重要 工业 原料 。 因 
此 , 对 这 类 化 合 物 的 检测 问题 ,值得 加 以 注意 。 上 面 所 列 出 的 一 类 传感器 就 适合 用 于 对 
这 类 双 羧 酸 类 化 合 物 的 分 子 识别 问题 。 下 面 列 出 的 是 双 羧 酸 类 化 合 物 的 例子 ,其 结构 
如 下 : 
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从 列 出 的 一 系列 脂肪 族 双 羧 酸 类 化 合 物 中 ,可 以 看 到 :其 间 烷 烃 链 的 长 度 各 不 相同 。 
实验 表明 ,所 合成 的 传感器 对 于 一 系列 双 羧 酸 类 化 合 物 虽 都 有 一 定 的 响应 ,但 值得 注意 的 
是 敏感 器 对 于 = 5 的 庚 二 酸 有 着 特征 的 识别 能 力 , 通 过 对 上 列 化 合 物 荧光 在 加 入 双 羧 
酸 盐 后 的 荧光 变化 To / Cl; — DRUXORBRSERITK EE [LA] 作 图 ,呈现 出 良好 的 线性 关系 ,并 
按 下 式 可 算出 二 者 的 结合 常数 (binding constant) K, fü : 

IL/G, — D = a/(b—a) (1/K,[A]+1) (9-14) 
式 中 , ISI 4) ACU A A — 32 B ik V AY oe 26 8 BE sa Lo 分 别 为 一 些 常 数值 。 从 得 
到 结果 可 算出 不 同 的 二 羧 酸 盐 与 敏感 器 分 子 间 有 如 表 9. 6 所 示 的 结合 常数 值 。 


R96 不 同 链 长 二 羧 酸 盐 与 敏感 器 分 子 间 的 结合 常数 和 敏 度 


二 羧 酸 盐 n K,/CL * mol!) 敏 度 
两 二 酸 1 940 1 
ER 3 1270 1.35 
acm 4 1940 2. 06 
Bi — Be 5 4337 4. 61 
辛 二 酸 6 2106 2. 24 


除 上 列 的 腺 类 化 合 物 可 作为 传感器 用 外 , 硫 腺 类 化 合 物 同 样 也 具有 一 定 的 识别 功能 。 
对 这 类 以 哌 嗪 为 起 始 化 合 物 的 上 列传 感 器 ,它们 对 庚 二 酸 盐 具 有 最 灵敏 的 识别 能 力 , 可 能 
是 与 此 传感器 所 连 两 个 腺 基 间 的 距离 与 二 酸化 合 物 中 含 7 个 碳 庚 二 酸 的 长 度 有 着 最 合适 
的 匹配 有 关 。 

对 于 硫 脲 体系 传感器 的 识别 能 力 研究 ,由 于 体系 无 菊 光 发 射 ,因此 可 采用 吸收 光谱 的 
方法 ,也 得 到 相同 的 结论 , 即 硫 腺 传感器 对 庚 二 酸 盐 ,有 着 最 为 灵敏 的 识别 能 力 。 
2. = IN BLY R KN OR 

= JIN AY (tripodal) [fl] fff f s BU OF FE Jw Ei AB Be FAK ABR a AY Az E. BU — HE PO OF TT 
结合 进一步 发 展 到 三 维 的 立体 状 结合 。 合 成 三 爪 型 的 敏感 器 典型 的 起 始 化 合 物 可 以 有 三 
〈 氮 乙 基 ) 胶 .三 乙醇 胺 以 及 三 (2- 共 并 咪唑 - 甲 基 ) 胺 : 
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ZALHE 三 乙醇 胺 


= Q-KJFWKIHE- HAE gp 


n N -NH 
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可 举 下 列传 感 器 为 例 : 
s 2 
; 
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可 以 看 出 ,上 列 的 化 合 物 都 是 在 三 ( 氨 乙 基 ) 胺 的 基础 上 各 成 得 到 的 。 当 三 ( 氨 乙 基 ) 
胺 ,分 别 与 茜 异氰酸酯 或 禁 硫 代 异 氰 酸 酯 反应 后 ,可 以 得 到 以 脲 基 和 硫 脲 基 为 联结 部 的 两 
类 化 合 物 及 它们 的 质子 化 产物 。 这 类 三 爪 形 的 化 合 物 及 其 质子 化 产物 一季 铵 盐 , 可 以 
作为 识别 某 些 阴离子 物种 如 H;PO; .HSOT 等 的 传感器 用 。 
这 类 传感器 在 识别 磷酸 氢 根 和 硫酸 氢 根 阴离子 时 ,主要 是 通过 它们 间 的 氢 键 相互 作 
用 而 实现 的 。 当 化 合 物质 子 化 后 , 则 除 氢 键 作用 外 ,还 应 有 季 狠 盐 阳 离子 与 被 检 阴 离子 物 
种 间 的 相互 作用 存在 。 如 下 图 所 示 55' S ， 


ie H--H ne 
on pe X=S,O 
H~ NSS 
, `H 


BTE tB 1E A D a E P AE E. ME H > AB A AA CH POF ) 或 硫酸 氧 根 (HSO- ) 
的 阴离子 能 在 其 中 通过 多 重 氧 键 的 作用 而 形成 稳定 的 主 -客体 配合 物 ,而 且 还 会 因 磷酸 氢 
根 的 一 OH 与 化 合 物 硕 端的 叔 胺 基 相 作用 形成 氧 键 ,进而 影响 作为 电子 给 体 叔 胺 的 释 出 
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有 关 该 传感器 的 工作 机 制 是 , 当 含 氧 酸 阴 离子 引入 接受 体 后 ,可 影响 了 体系 内 的 光 诱 
导电 子 转移 。 内 阴离子 未 进入 时 ,由 于 分 子 内 顶部 叔 胺 的 二 电子 可 在 蔡 基 被 激发 后 , 因 光 
诱导 电子 转移 而 移 至 蔡 基 ,使 蔡 激 发 态 的 获 光 儿 灭 。 因 此 , 当 传感器 未 与 外 来 物种 相 结合 
时 ,发 光 强 度 不 高 。 只 有 当 阴 离子 进入 三 爪 腔 内 , 因 氢 键 的 形成 ,可 引起 板 胶 基 给 电子 能 
力 的 减弱 ,于 是 导致 荧光 强度 增 大 ,从 而 指示 出 阴离子 被 捕获 的 信息 。 经 质子 化 的 上 述 化 
合 物 ,同样 会 导致 殉 光 增 强 ,其 原因 和 上 述 的 原因 相同 , 即 质 子 化 可 强烈 的 影响 顶部 叔 腕 
电子 的 给 出 ,使 原 有 的 光 诱 导电 子 转移 过 程 受 到 抑制 ,导致 获 光 增强 。 有 关 主 客体 间 相 互 
作用 的 配合 常数 可 根据 痰 光 强 度 的 变化 而 算出 。 此 外 ,还 可 通过 NMR 波谱 来 了 解 配合 
物 的 结构 及 其 相互 作用 位 点 等 。 在 硫 逐 系统 中 ,由 于 体系 不 发 射 荧光 ,因此 可 以 通过 测定 
吸收 光谱 来 代 奉 荧光 光谱 ,检测 的 效果 是 相同 的 。 


3. 和 冠 醚 型 的 荧光 化 学 敏感 器 


对 于 和 冠 醚 型 传感器 ,在 前 面 音 节 中 已 有 过 介绍 。 这 里 只 将 冠 醚 类 传感器 的 作用 机 制 ， 
特别 是 能 量 转移 型 的 体系 ,以 及 开 链 型 冠 本 加 以 介绍 。 
FARE Hog dE IU  , 系 在 发 光 分 子 的 推 电子 部 分 ,发 展 成 氮 杂 冠 醚 而 构成 的 。 


OO™ 
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其 捕获 离子 物种 和 如 何 将 信息 报道 外 出 的 工作 机 制 , 可 从 图 9. 33 中 看 出 : 


NO; Bd 
O 
BO 
q o aa acl 


图 9.33 年 醚 类 敏感 器 的 作用 机 制 


从 图 9. 33 中 可 以 看 出 ,其 中 的 氮 杂 冠 醚 作为 阳离子 物种 的 接受 体 , 用 以 接纳 碱 金 属 

或 碱 士 金 属 离子 。 而 其 中 的 N 原子 则 起 到 替 续 器 的 作用 ,在 未 接纳 金属 离子 前 ,作为 氮 

基 的 N 原子 是 分 子 内 共 斩 电 荷 转移 化 合 物 分 子 的 推 电 子 部 分 (electron donating part). 

而 含 硝 基 葵 的 部 分 则 起 到 拉 电 子 的 作用 (electron withdrawing) ,并 构成 发 光 分 子 。 泊 人 金 

属 离子 被 引入 冠 鱼 后 ,N 原子 上 的 电子 将 被 金属 离子 所 吸引 ,使 之 丧失 了 作为 推 电子 部 
分 给 出 电子 的 能 力 , 于 是 就 使 化 合 物 原 有 的 发 光 能 力 降 低 , 达 到 了 信息 输出 的 目的 。 
用 和 冠 醚 类 化 合 物 对 不 同 直径 金属 离子 进行 识别 时 ,其 选择 性 受制 于 冠 醚 尺寸 是 否 与 
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离子 尺寸 相 匹配 , 凡 二 者 在 尺寸 大 小 上 能 相互 匹配 的 ,就 有 良好 的 选择 性 ,和 否则 选择 性 将 变 差 。 
在 以 冠 醚 类 化 合 物 作为 传感器 的 体系 中 尚 有 一 种 开 链 式 的 醚 类 化 合 物 敏 感 体系 ,也 
可 用 作 碱 金属 或 碱土 金属 离子 检测 之 用 ,结构 如 图 9. 34 所 示 : 


CES 
j (o 0 CERE 
) Lus 


(0) TE ffs 
图 9.34 FEBE eh AR SS (eR BE 


可 以 看 出 ,这 类 开 链 式 的 醚 类 化 合 物 的 两 端 分 别 联 有 电子 给 体 和 电子 受 体 ,由 于 在 未 
引入 金属 离子 前 两 者 间距 离 较 远 , 光 诱 导电 子 转 移 虽 可 通过 醚 链 以 所 谓 “ 经 化 学 键 ” 
(through bond) 的 方式 实现 电子 转移 ,但 难度 较 大 。 只 有 当 溶 液 中 引入 金属 离子 ,使 与 开 
链 冠 配 相 配合 ,发 生 如 上 图 右 侧 的 情况 ,促使 传 感 费 两 端的 电子 给 体 与 受 体 靠 扰 ,在 这 种 
条 件 下 , 光 诱 导电 子 转移 就 可 通过 “经 空间 ”(through space) 的 转移 而 完成 。 

值得 指出 的 是 :对 于 这 类 传感器 也 可 通过 能 量 传递 的 方式 实现 信息 输出 。 这 是 因为 
能 量 转移 (energy transfer) 需 要 有 一 定 的 距离 要 求 。 即 使 是 长 程 的 Forster 共振 能 量 转 
BU ,转移 的 给 体 与 受 体 间距 离 也 不 能 大 于 100A。 因 此 ,如 开 链 冠 醚 传感器 在 未 与 离子 
底 物 相 结合 前 ,两 端的 给 体 与 受 体 间 相 距 较 远 , 于 是 它 就 不 能 发 生 能 量 转移 ,只 有 当 传 感 
器 接纳 了 离子 底 物 后 , 开 链 年 醚 发 生 环 状 化 ,使 端 部 基 财 间 的 距离 满足 能 量 转移 的 要 求 
下 ,给 体 荧光 就 将 被 狮 灭 , 而 代 之 以 受 体 奖 光 。 表 明 离 子 底 物 已 被 链 状 冠 醚 所 捕获 。 这 类 
开 链 式 的 醚 类 化 合 物 用 作为 检测 金属 离子 的 传 感 内 有 其 特有 的 普 适 性 ,但 专 一 性 较 差 。 

下 面 拟 简 单 地 对 能 量 转移 中 的 一 些 问题 , 作 扼要 地 说 明 。 上 面 的 经 能 量 转移 过 程 , 实 
现 信息 输 出 的 例子 是 比较 直观 和 简单 的 。 但 是 在 传感器 中 通过 能 量 转移 实现 信息 传送 机 
制 , 可 有 多 种 不 同 的 方式 ,有 时 还 比较 特殊 。 因 能 量 转移 效力 不 仅 受 影响 于 能 量 转 移 的 速 
RE TEC Reon CR ka) ,而 且 也 受 影响 于 报告 器 的 辐射 衰变 速度 常数 久 。 传 感 器 内 作为 报告 器 
的 发 光 体 部 分 可 作为 能 量 给 体 ,通过 它 将 能 量 转移 给 捕获 的 被 检 物 种 ,而 释 出 后 者 的 发 射 ， 
可 看 作 是 一 种 工作 模式 。 但 也 可 将 被 检 物 种 看 作为 一 种 敏 化 剂 , 妆 它 被 接收 器 捕获 后 , 受 光 
激发 而 将 能 量 转移 给 报告 器 ,形成 报告 需 ( 敏 化 ) 激 发 态 ,然后 释 出 报告 器 的 发 射 , 是 另 一 种 
检测 的 工作 模式 。 在 后 一 种 情况 下 , 敏 化 激发 态 的 发 光 强 度 同 样 受 两 个 重要 因子 的 控制 
一 是 敏 化 剂 (吸收 能 量 的 物种 ?的 吸收 截面 大 小 , 另 一 个 则 是 能 量 转移 的 效率 。 

利用 能 量 转移 敏 化 发 光 的 机 制 ,特别 对 一 些 所 含 报告 器 仅 有 微弱 的 直接 吸收 和 很 低 
发 光 效 率 的 化 合 物 来 说 (也 即 吸 收 和 发 射 常 数 下 都 很 小 ) 是 十 分 有 用 的 。 因 为 对 于 这 类 
传感器 在 直接 光照 时 ,从 光源 中 的 能 量 吸收 甚 微 , 而 发 射 也 不 强 。 如 将 传感器 的 接受 体 布 
置 于 报告 融 附 近 ,而 接受 的 被 检测 物种 又 是 一 强 的 吸收 物种 时 , 则 它 的 进入 ,就 可 能 使 其 
吸收 的 能 量 顺 利 的 转移 给 报告 器 部 分 ,实现 吸收 能 量 转移 发 光 (absorption energy trans- 
fer emission, AETE) ff Ld] ^" ,使 被 检 物 种 在 进入 敏感 器 后 ,可 通过 能 量 转移 而 发 出 报 
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告 信 号 。 其 机 制 如 图 9. 35 Prom: 


Substrate 


d 


Recepter 


Rtporter 


"d 


疏 收 能 量 转 移 发 光 (AETE) 


图 9.35 吸收 能 量 转移 发 光 机 制 


目前 ,通过 AETE 的 机 制 ,已 发 展 出 多 种 不 同类 型 的 发 光 传感器 ,包括 采用 钢 系 金属 


离子 作为 报告 器 、 用 以 分 析 检 测 芳香 化 合 物 (给 体 ) 的 体系 。 


在 设计 其 他 以 能 量 转移 为 机 制 的 报告 模式 时 ,有 如 下 的 考虑 : 例如 ,引入 的 检测 物 
种 ,可 影响 或 改变 传感器 内 能 量 给 体 与 受 体 间 的 距离 时 (如 开 链 冠 醚 的 环 状 化 就 是 一 例 )， 
则 就 可 使 传感器 出 现 一 个 可 测 出 的 发 光 信号 变化 。 这 种 方法 ,如 图 9. 36, 是 将 一 个 具有 
强烈 吸收 的 基 团 处 于 离 报告 器 有 较 长 距离 的 位 置 处 。 当 被 检 物 种 进入 敏感 器 后 ,将 会 导 
臻 建立 起 一 种 从 吸收 基 团 到 报告 器 的 多 阶 能 量 转移 过 程 ,从 而 观察 到 因 被 检 物 种 进入 而 


引起 的 报告 器 发 光 。 


给 体 发 光 


受 体 发 光 


"s i 


图 9.36 被 检 物 种 的 引入 使 能 量 给 体 与 报告 器 的 吸收 光谱 发 生 
较 好 的 重奏 ,从 而 使 能 量 转移 得 以 顺利 发 生 


4. 环 糊 精 体系 的 荧光 化 学 敏感 器 


环 糊 精 体系 的 研究 已 有 较 长 的 历史 ,但 具有 发 光 能 力 的 环 糊 精 入 生物 研究 则 报道 不 
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多 。 这 是 由 于 环 糊 精 是 一 种 光化学 惰性 的 化 合 物 , 它 本 身 不 含 光敏 基 团 , 于 是 要 得 到 具有 
对 光敏 感 的 环 糊 精 化 合 物 ,就 必须 对 其 进行 化 学 修饰 , 即 要 在 环 糊 精 的 结构 上 (一 般 在 其 
端 部 ) 连 接 对 光敏 感 的 发 色 团 , 方 能 实现 。 我们 "" 曾 报 道 过 一 种 新 型 带 发 光 基 团 的 环 糊 
精 衍生 物 , 它 是 在 发 光 基 团 和 环 糊 精 间 连 有 一 长 链 的 化 合 物 , 以 便于 使 发 光 基 团 能 较 容 易 
的 进入 到 环 糊 精 的 内 腔 ,实现 所 谓 的 “ 自 包 结 (Self inclusion) "HMR. AW 34 有 如 下 的 
结构 : 


C4 M. OM NN 1 
moe bjia CY -ke 
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34 
可 以 看 出 : 这 是 一 种 在 Bf 环 糊 精 小 口 处 连 有 一 长 链 分 子 的 环 糊 精 衍生 物 。 链 的 端 部 
联 有 一 发 光 化 合 物 一 一 查 尔 酮 ,而 链 的 男 一 端 则 以 乙 二 胺 基 与 CD 小 口 相连 接 。 由 于 碍 
尔 酮 的 亲 油 性 ,因此 当 该 环 糊 精 衍生 物 溶 于 水 中 时 , 查 尔 酮 基 就 能 自动 的 进入 CD 腔 内 ， 
得 到 如 图 9. 37 的 结果 : 


280 


去 而 活性 剂 分 子 的 引入 Cu** 的 引入 
图 9.37 表面 活性 剂 分 子 和 Cut 的 引入 对 查 尔 酮 发 光 的 影响 


由 于 这 里 所 联 的 查 尔 酮 分 子 带 有 强烈 推 电子 能 力 的 一 一 N,N- 二 甲 氨 基 , 因 此 它 具 
有 很 强 的 溶 致 变色 (solvatochromism) 效 应 。 在 非 极 性 溶剂 中 , 它 可 有 很 强 的 英 光 发 射 ， 
而 在 极 性 溶剂 中 时 ,特别 在 水 中 , 仅 有 很 弱 的 荧光 。 因 此 当 该 查 尔 酮 未 与 CD 连接 而 单独 
地 溶 于 水 中 时 , 则 几乎 完全 不 能 观察 到 有 交 光 发 射 。 只 有 当 它 和 CD 相 联 结 ,并 在 其 间 存 
在 足够 长 的 连接 部 分 时 ,如 上 述 化 合 物 , 当 溶 于 水 中 时 , 则 可 观察 到 其 强 的 效 光 发 射 ,表明 
查 尔 酮 基 确 已 进入 到 CD 空 腔 之 中 。 对 于 上 述 化 合 物 , 一 个 十 分 有 趣 的 现象 是 , 当 男 一 种 
具有 更 强 的 能 与 CD 相 作 用 的 化 合 物 如 金刚 烷 酸 游人 体系 中 时 ,由 于 金刚 烷 酸 较 查 尔 酮 
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基 有 着 更 强 的 与 CD 内 腔 相 作用 的 能 力 , 于 是 查 尔 酮 基 就 会 被 驱 出 腔 外 ,处 于 水 相 之 中 ， 
此 时 查 尔 酮 基 的 荧光 将 又 重新 减弱 ,使 人 们 得 知 , 加 入 的 金刚 烷 酸 已 代替 查 尔 酮 基 进 人 
CD 腔 内 。 

从 图 9. 27 中 还 可 看 到 : 当 CD 衍生 物 处 于 水 中 时 , 因 查 尔 酮 基 进 入 腔 内 ,使 所 联 的 长 
链 卷曲 地 处 于 CD 的 小 口外 侧 , 由 于 所 带 长 链 有 两 个 氮 原 子 和 两 个 氧 原子 ,因此 就 构成 了 
一 个 具 一 定型 式 的 以 N LO 原子 为 配 体 作用 点 的 穴 状 环境 。 山 于 这 一 环境 和 发 光 的 查 尔 
病 基 所 处 位 置 十 分 接近 ,于 是 当 外 来 金属 离子 进入 其 中 ,并 和 其 中 的 NO 离子 相配 合 时 ， 
就 有 可 能 影响 查 尔 酮 基 的 发 光 强 度 。 曾 将 一 系列 不 同 过 渡 金 属 离子 [5 引入 到 上 述 体系 
中 去 ,可 清晰 的 观察 到 处 于 CD 腔 内 查 尔 酮 基 的 荧光 独 灭 。 根据 独 灭 的 Stern-Volmer 作 
图 和 独 灭 常数 可 以 计算 出 这 些 金属 离子 的 络 合 常数 。 对 一 系列 过 渡 金 属 离子 的 研究 发 
现 ,Cu” 有 着 对 该 体系 荧光 最 强 的 独 灭 能 力 , 表 明 该 体系 有 着 对 Cu! 最 为 特征 的 识别 功 
fe), FL AY Fey HY OT BEAL I 9.27 所 示 。 

为 一 个 有 趣 的 结果 是 , 当 该 化 合 物 的 水 溶液 体系 中 加 入 表面 活性 剂 化 合 物 如 ;十 二 烷 
茜 三 甲 基 澳 化 饼 (CTAB) 会 引起 腔 内 查 尔 酮 基 荧 光 的 发 射 能 力 增强 。 而 且 发 光 强 度 随 着 
所 引入 表面 活性 剂 烧 基 链 的 长 度 增长 而 增 大 。 对 于 这 一 现象 可 解释 为 表面 活性 剂 分 子 的 
长 链 由 于 牙 水 相互 作用 ,也 乐于 或 优先 地 处 于 CD 腔 内 ,这 就 会 引起 CD 腔 内 极 性 的 减 
小 ,由 原来 的 类 似 于 醚 类 化 合 物 极 性 的 CD 内 腔 变 为 极 性 更 小 的 烃 类 化 合 物 的 极 性 ,使 得 
查 尔 酮 的 发 光 能 力 出 现 大 幅度 的 增长 。 表 面 活 性 剂 分 子 插入 到 CD 腔 内 的 状况 如 图 9. 27 
所 示 。 


在 本 文中 我 们 首先 讨论 了 有 关 光 诱导 电子 转移 和 电荷 转移 的 基本 原理 。 对 其 进行 讨 
论 的 理由 是 ,因为 它们 是 荧光 化 学 敏感 器 中 发 光 部 件 以 及 中 继 或 奉 续 部 件 工作 的 基础 。 
搞 清 上 述 原理 ,显然 将 对 传感器 的 设计 、 合 成 有 利 , 同 时 也 将 对 了 解 相 关 工 作 的 作用 机 人 制 ， 
有 较 大 的 帮助 。 本 文 从 荧光 化 学 敏感 器 的 三 大 部 件 一 一 接受 体 、 替 续 器 以 及 报告 器 等 出 
发 ,分 别 对 它们 的 结构 和 工作 原理 进行 讨论 。 并 从 物种 分 析 的 角度 出 发 ,分 别 讨论 了 如 不 
同 阳离子 ( 碱 金 属 、 碱 土 金属 离子 及 过 渡 金 属 离子 ) ,不 同 阴离子 (卤素 离子 、 含 氧 酸 离子 
等 ) 传 感 器 的 设计 和 合成 中 应 注意 的 问题 。 最 后 ,再 从 传感器 的 形状 出 发 ,对 锰 子 状 、 三 扑 
状 、 冠 醚 状 以 及 环 糊 精 状 的 传感器 进行 讨论 。 其 中 还 对 另 一 种 转移 机 制 能 量 转移 机 
制 在 传感器 中 的 应 用 做 了 介绍 。 

文中 指出 荧光 化 学 敏感 器 的 问世 与 超 分 子 光化学 的 进步 有 着 密切 关系 ,但 严格 地 讲 ， 
目前 , 它 还 处 于 一 种 比较 初级 的 阶段 ,今后 发 展 的 路 程 还 很 长 。 以 人 类 模拟 生物 酶 和 对 它 
的 认识 ,知道 酶 和 底 物 间 的 结合 往往 是 通过 多 种 不 同 相互 作用 力 的 结合 而 完成 的 。 而 目 
前 由 化 学 家 所 设计 的 传感器 往往 只 是 单一 作用 力 的 结 : “可 以 设想 ,这 样 得 到 器 件 的 选择 
性 、 专 一 性 等 ,如 何 能 与 自然 界 酶 的 功能 相 比 拟 呢 ! 值得 我 们 进一步 继续 努力 。 
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第 10 童 ” 有 机 光 致 变色 与 电 致 变色 材料 


光 致 变色 现象 的 发 现 已 有 近 一 个 半 世 纪 ,研究 发 现 它 是 基于 光 诱 导 的 可 逆 化 学 变化 。 
电 致 变色 现象 的 发 现 则 较 晚 ,是 近 几 十 年 的 事情 ,研究 发 现 它 是 基于 可 逆 的 氧化 还 原 反 
应 。 有 些 有 机 化 合 物 既 具有 光 致 变色 性 质 , 又 具有 电 致 变色 性 质 。 因 而 ,本 章 将 有 机 光 致 
变色 与 电 致 变色 材料 结合 在 一 起 进行 讨论 。 本 章 将 分 为 4 个 部 分 展开 论述 。 第 一 , 光 致 
变色 材料 ;第 二 , 电 致 变色 材料 ;第 三 , 既 具 有 光 致 变色 又 具有 电 致 变色 性 质 的 多 功能 材 
料 ; 第 四 ,应 用 简 述 。 


10.1 有 机 光 致 变色 材料 中 


10.1.1 光 致 变色 概述 
l. 光 致 变色 定义 [1 


光 致 变色 现象 (photochromism) 是 指 一 个 化 合 物 (A) ,在 受到 一 定 波长 的 光照 射 时 ， 
可 进行 特定 的 化 学 反应 ,获得 产物 (B) ,由 于 
结构 的 改变 导致 其 吸收 光谱 发 生 明显 的 变化 。 ^ B 
而 在 另 一 波长 的 光照 射 下 或 热 的 作用 下 ,又 能 
恢复 到 原来 的 形式 ,其 紫外 -可 见 吸收 光谱 模 
型 和 光 致 变色 反应 可 用 图 10. 1 定性 描述 ， 

绝 大 多 数 光 致 变色 体系 建筑 在 单 分 子 反 
应 的 基础 上 ,势能 曲线 的 变化 更 形象 更 直观 的 G o RK 
表现 出 这 一 光 致 变色 过 程 , 如 图 10. 2 R: nm 

曲线 a 为 其 基态 势能 曲线 或 叫 热 异 构 化 
的 势能 曲线 。 化合物 A IT EAT. 
(E,) 的 阻碍 可 变 为 B, 化 合 物 B 若 获得 活化 能 E, 又 可 以 变 为 A。 如果 ELSE, LI A 在 热 
力学 上 是 稳定 态 , 反 之 亦 然 ;如 果 E, 和 EE, 都 足够 大 则 有 双 稳 态 存在 。 曲 线 b 是 化 合 物 A 
的 激发 态势 能 曲线 , 当 化 合 物 A 受 光 (hy) 激 发 后 可 变 为 Bl c 代表 化 合 物 B 的 激发 态 
势能 曲线 , 当 B 受 不 同 能 量 的 光子 (hy) 激发 后 ,又 可 以 返回 到 A。 图 10. 2 只 是 一 种 理想 
的 势能 图 ,实际 情况 则 要 复杂 得 多 。 光 异 爸 化 反应 并 不 一 定 都 是 单 向 的 ,而 更 多 的 则 是 双 
向 的 , 即 一 个 化 合 物 受 光 激发 后 形成 激发 态 A LAC 既 可 变 为 B 又 可 回 到 A。 一 些 光 反 
应 ,在 激发 态 的 异 构 化 中 有 时 也 存在 活化 能 CE: 或 EDO ,不 过 同 基 态 活化 能 相 比 要 小 得 
多 ,因而 往往 为 人 们 所 忽略 。 


图 10.1 光 致 变色 反应 及 其 吸收 光谱 示意 图 


* 图 家 科学 技术 学 术 车 作出 版 基金 、 国 家 “973” 项 目 和 自然 科学 基金 资助 项 目 。 


光 致 变色 是 一 种 可 逆 的 化 学 变化 ,这 是 
一 个 首要 的 判断 标准 。 在 光 作 用 下 发 生 的 不 
nf 3 [sz Juj ,也 可 导致 颜色 的 变化 ,只 能 属于 一 
般 的 光化学 范畴 ,而 不 属于 本 章 所 讨论 的 光 
致 变色 范畴 。 其 次 ,通常 情况 下 , A 为 无 色 
体 , 从 A 到 B 的 转化 要 用 近似 于 物种 A 的 最 
大 吸收 波长 处 (一 般 在 紫外 区 ) 的 光 激 发 ;B 一 
般 为 呈 色 体 ,其 最 大 吸收 波长 在 可 见 光 区 较 
AJ. 

随 着 科学 研究 的 发 展 和 深入 ,基于 单 分 

图 10.2 异 爸 化 反应 的 势能 曲线 示意 子 反 应 体系 的 光 致 变色 的 定义 显然 是 不 完全 

的 ,需要 予以 补充 。 目 前 在 光 致 变色 研究 领 

域 中 ,还 应 包括 以 下 3 个 不 同 的 反应 模式 。 

第 一 ,多 组 分 反应 模式 。 

两 个 (A 或 B) 或 两 个 以 上 (很 少见 ) 的 反应 组 分 在 光 的 作用 下 产生 一 种 或 多 种 产物 
CP) ,这 种 反应 也 必须 是 可 道 的 ,如 下 式 所 示 : 

A+B=nP n=1,2. 


反应 坐标 


第 二 , 环 式 反 应 模式 或 多 稳 态 可 道 反应 模式 。 
这 类 反应 与 前 面 所 讨论 的 双 稳 态 模式 相 比 更 有 意义 。 如 I 
视觉 过 程 ,就 是 多 稳 态 之 间 变 化 的 结果 ,从 而 感知 万 紫 千 红 , 给 
人 以 美的 享受 。 在 多 稳 态 中 可 以 通过 化 学 或 物理 的 方法 令 其 NS y 
中 的 某 些 特定 态 发 生变 化 或 稳定 下 来 ,从 而 研制 不 同 的 器 件 ， 
这 种 变化 可 用 简化 式 ( 图 解 10. 1) 表 示 。 BIURTU L- rien 


第 三 ,多 光子 光 致 变色 反应 体系 。 CARTER 


有 些 物 质 在 单 光 子 作 用 下 不 发 生 光 致 变色 反应 ,必须 通过 多 光子 激发 才能 实现 ,而 有 
些 光子 由 于 能 量 上 的 原因 不 能 引起 反应 。 通 过 多 光子 的 连续 激发 , 则 可 实现 光 致 变色 反 
应 。 现 以 双 光 子 为 例 予 以 说 明 ( 图 解 10. 2 和 图 解 10. 3) 。 


A: 一 一 ———»9 p 
hv; 
——— B ———À B 
As DE A» 
è hva 
hv, hy, 
—— B, 
A; —— A, -一 一 
Klfg 10.2 双 光 子 三 能 级 光 致 变色 图 解 10.3 双 光 子 四 能 级 光 致 变色 


图 解 10. 2 涉及 双 光 子 三 能 级 光 致 变色 过 程 。A' 是 物质 的 基态 ,A。 和 A 则 包含 了 
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多 种 情况 。 其 一 ,As 为 吸光 后 形成 的 基态 较 高 振动 能 级 ,在 这 个 能 量 状态 下 不 能 发 生 光 
致 变色 反应 , 当 Ay 进一步 吸收 光子 后 ,形成 A, 的 最 低 激发 态 A;, 从 而 实现 光 致 变色 。 
其 二 , As 为 吸光 后 形成 的 一 种 虚拟 态 ,在 等 能 (一 东 光 ) 或 不 等 能 (两 束 光 ) 的 两 个 光子 共 
同 作用 下 ,使 A, 直接 形成 Ay. FLSA, 为 吸光 后 形成 的 第 一 激发 态 ,在 这 个 水 平 仍 不 能 


反应 , 待 其 吸收 另 一 个 光子 后 ,形成 高 级 激发 态 A; ,从 而 发 生 光 致 变色 反应 ,这 叫做 高 级 
激发 态 的 光 致 变色 。 


图 解 10. 3 则 为 双 光 子 四 能 级 光 致 变色 过 程 。A; 可 以 理解 为 A 的 第 一 激发 单 重 态 ， 
B, 至 少 存在 两 种 情况 :其 一 ,Bi 是 A, 的 第 一 激发 三 重 态 ,通过 A. 至 Bi IN ART RM” 
He, B. 是 B, 的 高 级 激发 三 重 态 ,由 此 发 生 光 致 变色 ,这 称 为 高 级 激发 三 重 态 的 兴致 变色 
反应 。 其 二 ,Bi 是 A, 通过 其 最 低 激发 态 A 反应 生成 的 活泼 中 间 体 ,hv 激发 B 形成 其 
激发 态 (B; ) ,而 实现 光 致 变色 ,这 称 作 活 泼 中 间 体 激发 态 的 光 致 变色 。As 或 B 在 没有 
第 二 个 光子 作用 时 都 可 以 通过 放 热 等 过 程 回 到 其 起 始 反 应 物 A, 。 

双 光 子 光 致 变色 过 程 中 涉及 的 两 个 光子 , 既 可 以 是 等 能 的 ,也 可 以 是 不 等 能 的 , 既 可 
以 是 连续 的 ,也 可 以 是 分 步 的 。 

应 当 指出 , 双 光 子 光 致 变色 反应 是 近 20 年 来 , 随 着 激光 技术 的 发 展 和 多 维 光 信息 存 
储 与 体 相 微 纳米 加 工 的 需求 而 发 展 起 来 的 一 个 新 兴 的 非常 活 赋 的 研究 诬 题 。 

综 上 所 述 , 光 致 变色 可 以 归结 为 以 下 几 种 体系 : 

(1) 全 光 型 光 致 变色 体系 ,其 呈 色 体 只 可 能 通过 光 诱 导 反 应 回复 到 始 态 。 

(2) 正光 致 变色 体系 , 光 致 变色 产物 为 成 色 体 ,受热 或 光 作 用 返回 到 始 态 。 

(3) 道光 致 变色 体系 , 光 致 变色 产物 为 消 色 体 或 其 吸收 光谱 比 起 始 物 位 于 短波 区 。 

(4) 多 光子 光 致 变色 体系 , 光 致 变色 过 程 至 少 由 两 个 光子 驱动 。 


2. 光 致 变色 研究 的 发 展 历史 


光 致 变色 是 一 种 化 学 物理 现象 ,包含 有 机 、 无 机 .生物 和 聚合 物 等 的 光 诱 导 化 学 和 物 
理 反 应 。 

1867 年 ,Fritsche 观察 到 黄色 的 并 四 莱 在 空气 和 光 作用 下 的 寝 色 现象 ,所 生成 的 物质 
受热 时 重新 生成 并 四 某 。1876 年 ,Meer 报道 了 二 硝 基 甲 烷 的 钾 盐 经 光照 发 生 颜 色 变化 。 
1881 年 ,Phipson 观察 到 一 种 锌 颜料 暴晒 于 阳光 中 颜色 变 深 ,在 夜间 则 恢复 到 原来 的 白 
色 。Markwald 则 于 1899 年 研究 了 1,4- 二 氢 -2,3,4,4- 四 毛茶 -1- 酮 在 光 作用 下 发 生 的 可 
逆 的 颜色 变化 的 行为 ,认为 这 是 一 种 新 的 现象 并 称 之 为 光 致 色 变 (phototropy)。 然 而 , 今 
天 phototropy 被 理解 为 光 引 发 的 ,生物 体系 中 的 变化 现象 ,phototropism 则 指 植物 的 向 
光 性 。 

在 20 世纪 二 三 十 年 代 , 光 致 变色 还 未 引起 人 们 的 特别 重视 。 这 段 时 间 里 只 有 对 孔 泡 
绿 " Rp p Pt UT POETE BL 

从 1940 ^F; ANTA T FENT HE CDE Cah BEL PLE .产物 的 结构 .中 间 体 的 形成 以 及 疲 
劳 产 生 的 原因 等 进行 了 大 量 的 工作 。 这 期 间 的 工作 多 集中 于 二 葵 乙 烯 、 偶 氮 化 合 物 等 的 
顺 - 反 异 构 化 研究 工作 中 。 

50 年 代 Hirshbergc- 吕 提出 把 上 述 现象 称 为 "photochromism”, 即 光 致 变色 。 他 们 
发 现 了 螺 吡 哺 类 化 合 物 的 光 致 变色 现象 。1955 年 以 后 ,军事 及 商业 兴趣 促进 了 人 们 对 光 
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致 变色 的 研究 。Hirshberg 指出 光 成 色 与 光 漂 白 的 循环 构成 了 化 学 记忆 模型 ,使 光 致 变 
色 材 料 有 可 能 用 于 光 信 息 存 储 。 

Porter [ijf [8] 4) BE HG TE BER f Az BU 77 ,开创 了 一 个 关于 激发 态 性 质 ,中 间 体 寿命 
的 研究 的 新 领域 。 这 项 技术 本 身 也 在 不 断 发 展 和 完善 ,从 紫外 吸收 测量 模式 扩展 到 荧光 
和 磷 光 发 射 ` 红 外 吸收 . 拉 曼 散射 及 ESR 的 测量 模式 ;从 纳 秒 、 皮 秒 拓 展 至 飞 秒 级 技术 , 通 
过 这 些 技术 的 帮助 ,有 可 能 对 过 渡 态 、 激 发 态 和 光 致 变色 分 子 间 的 动态 过 程 进行 更 深入 的 
人 研究。 这 种 技术 也 加 速 了 对 生物 光 致 变色 物质 研究 的 进程 。 

具有 实际 应 用 前 景 的 光 致 变色 材料 则 正如 Heller55 指 出 的 ,最 重要 的 因素 之 一 是 呈 
色 体 必须 有 足够 的 热 稳定 性 (thermal stability) ,二 是 光 致 变色 化 合 物 的 耐 疲劳 性 。 

目前 ,对 光 致 变色 的 研究 大 都 集中 在 分 精 酸 栈 、 二 芳 基 乙烯 、 人 屁 喃 、 螺 吡 喃 、 螺 吗 嗪 以 
及 相关 的 杂 环 化 合 物 上 ,同时 也 在 继续 探索 和 发 现 新 的 光 致 变色 体系 。 光 致 变色 分 子 和 
高 聚 物 相 结合 形成 光 致 变色 高 聚 物 ,这 是 更 具有 实际 应 用 价值 的 研究 课题 之 一 。 

有 机 光 致 变色 材料 的 研究 已 有 大 量 的 研究 论文 及 专利 发 表 。 人 迄今 为 止 ,已 有 三 本 权 
威 性 专著 出 版 。 一 是 20 世纪 70 年 代 初 期 由 Brown 编著 的 Photochromism —43509? ,详尽 
介绍 了 有 机 光 致 变色 化 合 物 的 发 展 历史 及 研究 概况 ; 男 一 本 为 Dürr 和 Bouas-Laurent 主 
编 的 Photochromism: Molecules and Systems — 5°" ,主要 介绍 了 七 八 十 年 代 光 致 变色 
的 进展 ;而 最 新 的 理论 和 应 用 人 研究 在 Crano 和 Guglielmitti 主编 的 Organic Photochromic 
and Thermochromic Compounds — # rn 485 8l Y 384: i6 3X8, 2003 年 Diirr 和 Bouas- 
Laurent 主编 的 Photochromism: Molecules and Systems 一 书 [5 t$; f FEAR. 90 年 代 ， 
逐步 形成 了 光 致 变色 学 (photochromics) 的 概念 。 


3. 主要 的 光 致 变色 体系 简介 


有 机 光 致 变色 化 学 与 材料 的 研究 近年 来 得 到 了 不 断 拓展 与 深入 ,有 机 光 致 变色 物质 
按 其 反应 类 型 可 大 致 分 为 以 下 几 类 。 

1) 键 的 异 裂 

38 ult i Cspiropyran) All RIE UE ( spirooxazine) f 26 S 7E €, AP Ja ix Rp SS 70 ,— E np ng 
EAMT E BEE BS — 28466 H «2 HAE PP OG DC JC E 85) 388 ntc Wi EF, BI np Se SICHER pe eC S 
的 异 裂 ,生成 吸收 在 长 波 区 域 的 开 环 的 部 花 戎 类 化 合 物 。 对 800 多 种 46 7 28 HN 82 npe 
及 其 衍生 物 的 研究 表明 : 螺 吡 喃 的 抗 疲 劳 性 较 差 , 易 被 氧化 降解 。 其 光 致 变色 反应 如 
下 所 示 : 


20 世纪 80 年 代 以 后 多 集中 于 螺 吗 哄 类 化 合 物 的 研究 ,实验 表明 ,这 类 化 合 物 与 螺 吡 
喃 相 比 抗 疲 劳 性 能 大 大 提高 。 人 研究 结果 还 指出 ,这 类 化 合 物 的 直接 光 致 变色 过 程 只 通过 
激发 单 重 态 进行 , 氧 对 反应 无 明显 影响 ,这 显然 是 耐 疲劳 度 增加 的 一 个 主要 原因 。 有 关 这 
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ZALE DE FE RT WL SAG CIEN 23 ~ 32 ]. Horn SE JG A SON BR IE UR K He BRL OG SCARE (BL 
gp eie 
一 类 键 异 裂 反应 类 型 的 光 致 变色 化 合 物 为 三 芳 基 甲烷 了 衍生 物 ,其 溶液 在 光 激 发 下 

TN 295 A HU IE BSF «Dr A 69 55 C, D dE nr n RT DAR EU. ue (E 
n ox 3; TERE EU IU, 

2) $8 891922 

DECR HAT ni 一 光 致 变色 
产物 很 容易 同 氧 结合 ,在 氧 的 存在 下 其 呈 色 、 消 色 循 环 仅仅 能 往复 几 次 ~ a 


Ph is Ph、_N 
LX te 2 JI Ph 
d Ph in MEE ZU 
3) 质子 转移 互 变异 构 
水 杨 醛 缩 茉 胺 类 席 夫 碱 Cschiff base)5~ 信 是 一 类 易于 制备 的 光 致 变色 化 合 物 。 在 紫 
外 光照 射 下 ,发生 质 子 由 氧 到 氮 的 转移 ,从 而 显示 出 颜色 变化 。 虽 然 此 类 化 合 物 醒 疲劳 性 


很 好 ,但 在 室温 下 ,在 溶液 中 , 它 的 光 致 变色 产物 稳定 性 很 差 , 其 至 只 能 用 闪光 光 解 技术 才 
可 观察 到 ,是 一 类 快速 光 响 应 材料 。 


N— Ph E a nm 
1 
pi 


近 几 年 来 , 视 黄 醛 类 席 夫 碱 的 研究 备 受 人 们 的 青睐 ,这 主要 是 由 于 它 在 光 计 算 等 高 技 
术 领 域 中 有 重要 的 应 用 前 景 "” 。 

4) RAM 

ZELIS AE CAECIS US i AE EOD A Hb T HI RR rp 559 n c S Hp E 
反应 都 进行 了 深入 地 研究 。 人 类 的 眼睛 产生 视觉 的 过 程 实际 上 就 是 由 光 异 构 化 反应 引起 
的 。 视 紫红 质 为 含 11- 顺 式 视 黄 醛 的 蛋白 质 , 在 外 界 光 作用 下 ,发生 蜡 构 化 反应 ,引起 视 
紫红 质 中 肽 键 的 变化 ,产生 一 个 神经 脉冲 ,传递 给 大 脑 而 引起 视觉 。 

靛蓝 类 染料 的 顺 反 异 构 具 有 可 逆 性 好 、 光 蜡 构 化 效率 高 等 优点 5“ 。 有 关 顺 反 异 构 化 
的 更 详细 讨论 见 本 书 第 6 章光 异 构 化 反应 。 

5) 氧化 还 原 反应 

热 稳定 的 稠 环 芳 香 化 合 物 在 光 和 氧 作用 下 , 亦 可 发 生 光 致 变色 反应 。 


* 
hy/ Oo 
CH,— Y 人 hf CH = o Y CH, 
= — A hy = ( ) 
0 o O O O 


6) 周 环 反 应 体系 
保 精 酸 本 是 这 一 类 化 合 物 的 代表 之 一 。 一 般 情况 下 , 俘 精 酸 本 反应 过 程 中 不 产生 活 
泌 的 自由 基 离子 或 偶 极 中 间 体 ,因此 其 热 稳定 性 和 抗 疲劳 性 与 螺 吡 喃 相 比 获 得 了 很 大 


[9] () 
SS f 
= 一 上 一 ~ O 
0 hv 
O O 


杂 环 二 芳 基 乙烯 类 光 致 变色 材料 也 属于 这 种 类 型 。 近 年 来 受到 了 人 们 的 极 大 关注 。 
其 中 ,Irie 等 进行 了 深入 细致 地 研究 工作 所 -中 。 全 气 环 成 烯 为 母体 的 二 芳 基 乙 烯 由 于 其 
良好 的 热 稳 定性 和 抗 疲 劳 性 而 备 受 青 睐 。 近 年 来 , 攀 美 公 等 发展 了 一 类 环 烯 和 杂 环 烯 
类 二 芳 基 乙 烯 , 由 于 合成 原料 易 得 ,方法 简单 ,具有 广泛 的 发 展 前 景 和 潜在 的 应 用 价值 。 
双 杂 环 环 烯 化 合 物 的 光 致 变色 反应 表示 如 下 : 
(CH2), (CH2), 


EC 一 adii: 
X X Vis X X 


X=0, S, NR; n=1.2 


7) 光 致 变色 化 合 物 的 酸 致 变色 

We Si UE fa“ Acidichromism" ER € 4x 4 7" 创造 的 一 个 新 名 词 。 这 是 一 个 新 概念 ， 
它 是 为 了 描述 光 致 变色 化 合 物 如 螺 咀 嗪 类 遇 酸 变色 现象 而 提出 的 。 酸 致 变色 前 后 的 物种 
仍然 具有 光 致 变色 性 质 。 


10.1.2 FEREKA H 
1. 概述 


PRITA X6 Sic (64b BAR IIO SEA RET ^E UAE RAS T JE RA OF 
A, EAEI OE MO ZRR A eU, 2000 4E Yaokoyama"* HET T A TE. 

1907 4£ , Stobbe'?! py Fe Az EL T — HE AE E RUR AY BUE F EE R RE TE SARA P ROG 
致 变色 现象 。 由 于 这 些 化 合 物 通常 都 呈 漂 亮 的 黄色 ,他 称 之 为 俘 精 酸 本 (fulgide, 该 词 来 
源 于 拉丁 词 fulgere, 代 表 光 亮 、. 耀眼 之 意 ) ,在 Whittall 的 综述 中 做 了 详细 评论 。 俘 精 酸 
MERE H 1 所 示 : 


1 2(Z 异 构 体 ) SERJE) 4( 俘 精 酰 亚 胺 ) 


在 俘 精 酸 栈 的 通 式 1 中 ,至 少 4 个 取代 基 之 一 为 芳香 环 或 芳香 杂 环 。 以 葵 基 为 例 , 俘 
精 酸 本 的 结构 可 以 视 为 己 三 烯 构 型 ,有 不 同 的 异 构 体 Z 构 型 2 或 玉 构 型 3。 其 中 玉 构 型 
有 具有 ”全顺 式 己 三 烯 ?结构 单元 ,可 以 进行 环 化 反应 。 
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JEDER RENE LOG 4 个 不 同 的 取代 基 , 则 可 存在 4 个儿 何 异 构 体 :(E,E)、(E,Z)、(Z， 
巨 ) 或 (Z,Z)。1968 年 ,Santiago 和 Becker 等 “中 对 一 系列 茶 基 取 代 俘 精 酸 酷 的 光 物 理 和 
光化学 过 程 进 行 了 较为 系统 的 研究 ,并 首次 指出 俘 精 酸 栈 的 成 色 过 程 是 一 种 单 分 子 反 应 ， 
产物 为 1,8a- 二 氧 禁 入 生物 (1,8a-DHN)。 其 后 , Heller 等 "中 进一步 证 实 了 爷 精 酸 醋 
的 光 成 色 反 应 是 一 种 符合 Woodward-Hoffmann 选择 规则 的 周 环 反 应 。 

杂 环 俘 精 酸 醛 的 出 现 导致 了 对 俘 精 酸 栈 的 研究 迅速 发 展 ,由 于 杂 环 俘 精 酸 酥 良好 的 
热 稳定 性 和 抗 疲劳 性 ,使 其 有 可 能 具有 实际 应 用 前 景 。 

Heller 等 在 研究 俘 精 酸 醋 化 合 物 的 基础 上 ,最 先 发 展 的 一 类 分 精 酸 栈 衍生 物 是 俘 精 
BE WW Hee Cfulgimide)”) , 它 是 取代 的 琥珀 酰 亚 胺 衍生 物 , 其 通 式 如 化 合 物 4 Bros. SEDE 
酰 亚 胺 (isofulgimide) 是 1993 年 Heller 等 首先 制备 的 "1, 它 是 由 亚 胺 基 取 代 俘 精 酸 醛 的 
酸 栈 环 的 一 个 北 基 氧 所 得 的 俘 精 酸 醛 入 生物 。 根 据 所 替代 的 氧 的 位 置 不 同 , 可 分 为 a- 蜡 
俘 精 酰 亚 胺 5 RU 5-57 EROR BENE 6 C UE R^ 为 取代 的 芳 基 或 杂 芳 基 )。 


R! O R! NRS R! O 
R2 
R R? 0 
"E O R? L R 
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Ri NR? R^ [9] R NC CN 
5 6 T 


同年 , Heller SIÉ T — 25 9r 8 26 SCAE 64b A 92 — CP 8 B2 BT BS — eR EH AE Qr AE 
物 , 根 据 IUPAC (im % MU. AE AD AY BA 5- — SOIE P 2i- pu s Uk n -2- R41 AE 07 Co-dicy- 
ano-methylene-tetrahydrofuranone-2 derivative) 7, 

(FIR N BG Cfulgenolide) HFA AB i Cfulgenate) Œ 55 Yb BS 25 fF A BA BE TE 
俘 精 酸 内 酯 包括 L- 俘 精 酸 内 酯 8 和 U- 俘 精 酸 内 酯 9( 假 设 R* 为 取代 的 芳 基 或 杂 芳 基 )。 
其 中 ,只 有 L- 俘 精 酸 内 酯 具有 光 致 变色 性 。 对 俘 精 酸 酯 10 而 言 , 具 有 良好 的 光 致 变色 
性 ,而 且 旦 色 体 的 吸收 比 相应 的 分 精 酸 醉 的 呈 色 体 蓝 移 很 多 。 


R! R} o 
gs "TN | R? OR 
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以 下 将 就 俘 精 酸 栈 及 其 衍生 物 的 合成 , 光 致 变色 性 质 和 反应 机 制 分 别 予 以 讨论 。 

一 般 情况 下 , 俘 精 酸 桓 由 取代 的 芳 环 或 杂 芳 环 醛 、 酮 与 取代 的 亚 甲 基 丁 二 酸 二 酯 通过 
Stobbe 缩合 反应 制 得 半 酯 ,再 经 过 皂 化 和 脱水 得 到 俘 精 酸 栈 (图解 10. 4) ,所 得 产物 通常 为 瓦 
和 Z 的 混合 物 。 取 代 的 亚 甲 基 丁 二 酸 二 酯 也 是 经 由 Stobbe 反应 制备 的 。 早 在 1951 年 ， 
Johnson 等 "就 对 Stobbe 缩合 的 反应 类 型 .条 件 和 机 制 进行 了 讨论 ,他 们 提出 的 Stobbe 缩 
合 反 应 机 制 已 经 得 到 公认 ,其 中 包含 有 一 个 内 酯 中 间 体 的 形成 ,在 碱 性 条 件 下 ,此 内 酯 可 选 
择 性 的 生成 半 酯 ,再 经 酯 化 反应 就 可 制 得 取代 的 亚 甲 基 丁 二 酸 二 酯 (图 解 10. 5)。 
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图 解 10.4 俘 精 酸 本 的 Stobbe 
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图 解 10.5 Stobbe 缩合 反应 机 制 


Kiji^" Ji 3f T RH Pd-C 催化 的 1,4- — E2-2- T Me ff] Xo d 1b BZ o Hall e CE ST 0] 73 
法 。 此 方法 产 率 高 ,不 过 只 适 于 某 些 特定 取代 基 的 俘 精 酸 酬 的 制备 ,难以 推广 ,但 毕竟 为 
俘 精 酸 酥 的 合成 开辟 了 一 个 新 途径 (图 解 10.6) 。 


O 
R CH; 
| | Pd-C 
Rep i eR BEI + 200 —— xi O 
OH OH 


R? 


图 解 10.6 俘 精 酸 醛 的 催化 合成 法 


Freuduberg EUW R Y B sX- PA FE BRE PERI CE. Z)- 2 AE. FB dE BE XOLBR — Z EE IR RU 
T ,发现 二 者 的 吸收 光谱 相似 ,而 不 同 于 1,4- 二 蒜 基 丁 二 烯 的 吸收 光谱 。Heller 妇 也 证 
明 俘 精 酸 栈 (EE,2)- 双 (a- 莱 乙 义 ) 政 珀 酸 醛 的 紫外 -可 见 吸收 光谱 几乎 与 1: 1 的 (E,EE) 和 
(Z,2Z) 俘 精 酸 栈 混合 物 的 吸收 光谱 相同 。 由 此 可 见 俘 精 酸 醋 体 系 有 两 个 独立 的 发 色 团 。 

俘 精 酸 醋 及 其 呈 色 体 的 物理 化 学 性 质 和 结构 已 进行 过 深入 研究 5?-s。X ERE. 
都 表明 为 非 平面 结构 ,但 呈 色 体 相 对 于 开 环 体 而 言 ,平面 性 大 大 增加 , 芳 环 上 的 取代 基 效 
应 仍然 可 以 用 简单 的 共振 理论 加 以 解释 。 图解 10.7 中 给 出 了 单 芳 基 取 代 的 俘 精 酸 栈 及 
其 呈 色 体 的 基本 结构 。 其 中 ,用 星 号 标 出 的 位 置 给 电子 取代 基 可 以 与 分 子 内 的 a,8- 不 饱 
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AUK ik Fe C, ASE PE EES RE 2 ABT Hee E FER S. PR Id LOGRA BE 
后 , 星 号 (* ) 所 在 的 位 置 在 碳 原子 之 间 要 发 生 更 返 。 


图 解 10.7 爷 精 酸 西 及 其 呈 色 体 发 色 团 的 共 轿 电子 效应 示意 图 

2. EARN BN EE 

FF BR BE AE 2 Bi AR) DUIE. P EXE ER RR BST fj E I ,其 通 式 如 结构 1 Nr. — HE ARE 
取代 的 俘 精 酸 栈 首先 是 由 Stobbe 发 现 的 。 早 期 的 研究 也 集中 在 葵 基 取代 俘 精 酸 酝 
体系 ! 71—73,80,83,87—90] " 

一 些 茶 基 取代 爷 精 酸 栈 在 品 态 、 溶 液 、 玻 璃 和 聚合 物 中 者 观察 到 了 光 致 变色 现象 。 芳 
基 取 代 俘 精 酸 栈 的 呈 色 体 根据 其 结构 不 同一 般 呈 黄 、 橙 、. 红 或 蓝 色 。 但 其 呈 色 体 具 有 显著 
的 溶剂 化 显 色 现象 。 而 俘 精 酸 栈 的 吸收 光谱 则 几乎 不 受 溶剂 影响 ( 表 10. 1)。 此 效应 在 
杂 环 俘 精 酸 醋 体系 中 更 为 明显 。 俘 精 酸 醛 11 的 光 致 变色 反应 如 图 解 10. 8 Bros. 


MeO Me o MeO 
Me o UV 
Vis 
MeO 
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图 解 10.8 ” 茶 基 取代 保 精 酸 栈 的 光 致 变色 反应 
表 10.1 葵 基 俘 精 酸 栈 11 及 其 呈 色 体 12 在 不 同 溶剂 中 的 吸收 光谱 数据 


Amax (lge) 
1t. c - 
甲 基 环 己 烷 Vu Ss f fx 甲 茶 PZA 
11 329(4. 18) 332(4.07) 336(3. 92) 336(4. 11) 
12 520 525 540 560 


YE: Xmax 的 单位 为 om, 


取代 基 的 电子 和 立体 效应 都 能 影响 俘 精 酸 本 的 光 致 变色 性 能 ,这 种 R! 
影响 在 甲 氧 莱 基 取代 的 爷 精 酸 醋 13 中 得 到 充分 体现 ,如 表 10. 2 所 示 。 a 


从 表 10.2 可 以 看 出 , 当 R: 一 CH， 时 所 有 的 化 合 物 都 具有 光 致 变色 性 。 oR? 0 
当 R! 和 R 都 是 氨 时 , 除 R 为 茶 基 之 外 ,都 不 具备 光 致 变色 性 。 A. a 
若 甲 氧 基 取代 在 芋 环 的 3 位 和 5 位 ,由 于 甲 氧 基 中 的 氧 上 p - 非 键 13 
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"T Ye PEE RR BEP AER ZS 5 3C m fe E PH ESE Ju BERE HE 3 位 和 5 位 甲 氧 基 对 
TES RITE Oe ^] [EDD V A | on E C PER ROC TE EL ES iB CB e «2 位 ,4 位 或 6 位 取代 基 
XE E EE Be RE nis BE 7 ] ELI f PER BR IST 88 UR ROO TER t ALTE S MCA 3. 位 和 5 位 甲 氧 基 还 增加 
俘 精 酸 栈 光 成 色 反 应 的 敏感 性 。 


表 10.2 苯 基 俘 精 酸 醋 13 中 的 取代 基 效应 ”* 


化 合 物 Ar R! R? R? 光 致 变色 性 
13a Ph H Ph H (+) 
13b Ph H Ph Ph (+9 
13c o-MOP H Me Me c=) 
13d p-MOP H Me Me (—) 
13e p-MOP H p-MOP H (一 ) 
13f 3.4-DMOP H 3,4-DMOP H c=} 
13g 3,4,5-TMOP H 3,4,5-TMOP H CJ 
13h 2,5-DMOP H Me Me C) 
13i 2,5-DMOP Me Ph H (十 ) 
13j 2.5-DMOP Me Me Me C+) 
13k 3,5-DMOP H Me Me Coir) 
131 3,5-DMOP Me Me Me ETA 
13m 3.5-DMOP Me 力 -MOP H (+) 
13n 2,3,4- TMOP H Me Me (=) 
130 2,3,4-TMOP Me Me Me (+) 
13p 2,4,5- TMOP Me Me Me far) 


ti: MOP 29 RUE AE SE DMOP 29 — I CE AE TMOP W = FY OIE A AES CL. 无 光 致 变色 性 ;( 十 ) LAG IE 
变色 性 。 

近年 来 发 现 , 双 给 电子 取代 基 引 入 到 茶 基 保 精 酸 栈 以 后 ,其 光 致 变色 性 能 得 到 了 很 大 
figu 0177, K 10. 3 给 出 了 化 合 物 14 一 16 的 制备 产 率 、 光 谱 性 质 和 抗 疲 劳 性 。 

3，5- 双 给 电子 基 的 引入 导致 了 1,8a-DHN 的 吸收 光谱 显著 红 移 ,而 且 消 光 系 数 也 大 
为 增加 ,成 色 速 率 也 增 大 。 例 如 ,化 合 物 14 的 光 成 色 量子 产 率 是 0. 65(366nm 紫外 光照 
射 ), 而 消 色 量子 产 率 为 0.052( 在 556~534nm 区 域 与 消 色 光波 长 无 关 )。 其 抗 疲 劳 性 也 
得 到 了 提高 。 


R'HC 
Wy p. 14: BRL R? 一 人 _》 NEe 
O 
15: R'=Ph, w-—( 》 NE 
No 


CH 
Wg 16: Rh R? me hg 
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表 10.3 FRA 14— 16 的 制备 产 率 、 熔 点 与 在 甲苯 中 的 最 大 吸收 波长 和 抗 疲劳 性 能 


Àmax / nm 循环 次 数 光 疲劳 性 

化 合 物 KAI pre H/C 
E* G* 循环 次 数 " PF%? 
14 Z. 20% 211—213 366 633 500 0. 09 
15 Z 14% 193~194 361 610 300 0. 22 
16 FA 14% 164~169 368 678 100 0. 67 


* E A E 式 俘 精 酸 栈 ,C 代表 俘 精 酸 栈 的 呈 色 体 。 

a 光 呈 色 利 光 漂 白 循环 次 数 ; b 经 光 成 色 / 漠 和 白 循环 后 在 最 大 吸收 处 测 得 吸收 减少 百分数 。 

其 他 一些 芳 环 取代 俘 精 酸 栈 也 有 所 报道 。 例 如 , 痊 基 俘 精 酸 醋 17 和 18/797 , p 2536 
俘 精 酸 本 19/777 RC. EAR ARR 2077 和 二 茂 铁 取代 俘 精 酸 醋 2150 。 其 中 二 茂 铁 
俘 精 酸 酥 没有 光 致 变色 性 ,在 紫外 光照 射 时 只 进行 顺 反 异 构 化 反应 。 另 外 , 双 B 草 亚 甲 基 
王 珀 酸 本 在 紫外 光照 时 发 生 [4 十 委 环 合 加 成 反应 生成 淡 黄色 产物 ,这 与 通常 的 俘 精 酸 本 
的 光 致 电 环 化 反应 不 同 。 
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19 20 21 
a: R= 4j ME An- 9- RUE a; R',R?,R'=H 
b: R—- ARM b; R', R?-H,R? —OMe 
c: R—-3.4,5- — M WA AE Z, LAE e: R', R? — H. R? = OMe 


d. R', RP—H,R! —OMe 


3. 杂 环 取代 俘 精 酸 栈 


1) KARRERA 

Vc MES P [SORT Je SELL SE FICHE EE URL MU E DEBERE. Stobbel LG 
成 了 2-WWBTTE HR ME BEJEBERE T "C ARE PEE ET CL ERARE. 20 世 
纪 70 年 代 末 ,Heller gU 97 JE fs a 3-1k ir DARP RI BR EE TI TT RE EB 
现 3-Uc SLE PP RE FL RUF 00 6 SUE PE, 28 — 1 MUROE DEES D ERE RE IE JE: 


5491 * 


()-a-2,5- 二 甲 基 -3- 哮 喃 乙 又 ( 异 丙 又) 政 珀 酸 栈 (22), 并 已 有 商品 出 售 ( 商 品名 Aber- 
chrome 540)。 其 光 致 变色 所 涉及 的 反应 如 图 解 10.9 所 示 。 


22 23 
图 解 10.9 Aberchrome 540(22) 的 光 致 变色 反应 
光 致 变色 反应 前 后 的 吸收 光谱 
B : 如 图 10.3 所 示 。 在 紫外 光照 射 下 , 淡 
黄色 的 俘 精 酸 栈 22 经 环 合 反应 生成 


l 
i REEL ELIO 8K T, 7a-— RK IE 
E 04 WEY 7.7a-DHBF 23, th ta th W 
最 大 吸收 波长 在 甲 菜 中 为 494nm, E 
在 俘 精 酸 栈 的 吸收 区 域 ( 小 于 
400nm) 几 乎 没有 吸收 ,这 表明 在 激发 


X0 — 350 40 — 458 — 39 — 550 光 的 波长 范围 内 .时 色 休 不 会 作为 内 


波长 mm . : 
| 滤 光 器 而 影响 光 成 色 过 程 ， 此 外 ,该 
图 10.3  Aberchrome 540 在 甲苯 中 紫外 光 俘 精 酸 旦 在 甲 茱 中 的 光 成 色 量 子 产 
照射 前 后 的 吸收 光谱 变化 deb sm m oet mie aane ds cu 


1. 光照 前 ;2. 光照 后 


内 与 激发 光波 长 无 关 。 在 10~40° 
范围 内 ,温度 对 光 成 色 量子 产 率 影响 其 微 ”。 此 化 合 物 的 热 稳定 性 、 抗 疲劳 性 能 也 比较 
好 ,已 作为 露 光 计 使 用 , 既 可 以 作为 稳 态 露 光 计 0 2 ,又 可 应 用 于 短 寿命 中 间 体 或 激光 
闪光 光 解 实验 中 "2 。 

众所周知 ,高效 光 致 变色 性 质 对 其 应 用 是 十 分 必要 的 5 200, 即 光 成 色 、 光 消 色 都 
要 高 效率 ,同时 尽 可 能 减少 副 反应 。 为 了 解决 上 述 问题 ,主要 集中 于 设计 合成 俘 精 酸 栈 中 
与 己 三 烯 相连 的 碳 原子 上 的 取代 基 变 化 。 首 先 讨 论 a- 取 代 基 的 影响 ,其 光 反 应 见 图 解 
10. 10, 光 成 色 量子 产 率 见 表 10. 4。 ; 
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图 解 10.10  mkmü CE XR BEBE O24 — 27) W EAEE IS I 
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10.4 RBA 24(R'= R= R= CH ) 在 氯仿 中 的 光 反 应 量子 产 率 


化 合 物 | R Prc? Prz" $;.r Pep 
22 Me 0. 19 0. 13 0.11 0. 035 
24a Et 0. 34 0. 06 0.12 0. 027 
24b i n-Pr 0.45 0. 04 0. 10 0. 044 
24c i-Pr 0. 62 0. 00 ^ 0.06 0. 040 
24d t-Bu 0.79 0. 00 — 0. 034° 


a. 用 366nm 光照 射 ; b. JH 492nm 光照 射 ; c. 在 甲苯 和 室温 下 。 
在 图 解 10. 10 中 , 24 有 三 吾 时 ,没有 光 致 变色 性 ,紫外 光照 只 发 生 顺 反 蜡 构 化 反 
应 。 当 R 基 团 增 大 时 ,其 玉 式 构 型 的 光 成 色 量 子 产 率 亦 随 之 增 大 ,而 顺 反 异 构 化 量子 
"AUR ode BW Rh 。 当 R 为 异 丙 基 时 , 顺 反 蜡 构 化 有 效 地 被 抑制 
(is = 0 
哮 喃 俘 精 酸 栈 中 的 取代 基 效 应 还 体现 在 5- 烷 又 取代 基 的 变化 。 烷 义 取代 基 的 改变 主 
要 由 HellerU^: 19^: 105/19 和 Yokoyama[lo5 -1 两 个 研究 小 组 各 自 独 立 进 行 的 。Heller 等 报 
道 了 俘 精 酸 本 中 用 二 环 丙 亚 甲 基 替 代 异 两 叉 时 , 呈 色 体 1, 7a-DHBF 的 长 波 吸收 带 红 移 ， 
这 清楚 地 表明 亚 甲 基 取 代 基 影响 呈 色 体 的 最 大 吸收 , 表 10. 5 列举 了 一 些 不 同 取代 亚 甲 基 
俘 精 酸 栈 的 光谱 数据 和 光 成 色 反 应 量子 产 率 。 


表 10.5 BARA 25(R = R' — CH; ) 在 甲 茶 中 的 光谱 数据 和 光 反 应 量子 产 率 


化 合 物 R^, R? E| Anu ena] Z[ A as Gera) GLA si Ceu] Dr CC DE -2" Dy «B^ Den” 


22 Me Me 343(6700) 353(8400) 494(9230) 0. 19 0. 13 D. E 0. 048 
25a Et Et 344(6300) m 500(9900) 0. 08 = = 0. 19 
25b CP* CP" = m 500€) = =a = = 

25c NBO* 348(5140) 355(8750) 514C7340) 0. 20 0. 30 0. 42 0. 057 
25d ADD* 344(5090) 357(9090) 519(6880) 0. 12 0.10 0. 10 0. 21 


Amax 的 单位 为 nm;emax 的 单位 为 L* mol! * em! , 
* CP AMAA; NBO 为 降 冰 片 烷 义 基 ; ADD 为 金刚 烷 又 基 。 
a. 用 366nm 光照 射 ; b. Hj 492nm 光照 射 。 


AR 10.5 中 可 以 看 出 ,二 环 丙 亚 甲 基 的 立体 作用 并 不 显著 增加 开 环 量子 产 率 , 只 有 
很 大 的 刚性 基 团 如 金刚 烷 又 才 明 显 增加 开 环 量子 产 率 。 

由 表 10.4 和 表 10. 5 可 见 ,a 位 取代 基 增 大 将 导致 Bg 增加 ,而 6 位 亚 甲 基 取 代 基 团 
增 大 则 导致 Bcz 增 加 。 如 果 将 二 者 结合 起 来 ,必然 会 使 Bac Al See AIBA. WT BSE 
述 成 色 和 消 色 量子 产 率 都 较 大 的 俘 精 酸 酷 , Heller"? 和 Yokoyama"? 9 等 都 做 出 了 出 
色 的 贡献 。Yokoyama 等 报道 了 用 金刚 烷 又 或 二 环 两 亚 甲 基 替 代 异 两 又 ,同时 a 位 用 异 
丙 基 取代 甲 基 得 到 爷 精 酸 栈 26, 其 光谱 数据 和 光 反 应 量子 产 率 收 集 在 表 10.6 中 。 
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A 10.6 f£T8ERBT26[ R— — CH(CH, ):, R' — CH, ] 在 甲苯 中 的 光谱 数据 和 光 反 应 量子 产 率 


R2RAC EC ma) ZAmax) CO max) Op. c? Op. Pz-E" Pce? c-e” 
26a NBO 343 = 515 0.56 0.01 0.01 0. 00 0. 049 
26b ADD 337 355 520 0.51 0. 02 0.05 0. 28 : 0. 26 


TE: Amax 的 单位 为 nm, 
NBO= FK Hr bt MSE; ADD= 金 刚 烷 又 基 。 
a. 366nm 光照 射 ; b. 492nm 光 在 室温 下 照射 。 

AR 10. 6 可 知 化 合 物 260 位 有 异 丙 基 而 6 位 为 刚性 的 金刚 烷 基 团 时 ,成 色 量子 产 率 
Sr 为 0.51, 是 俘 精 酸 本 22 的 近 3 倍 ; 消 色 量子 产 率 Bcz 则 为 0. 26, 是 呈 色 体 23 的 7 信 
多 。 但 是 ,在 俘 精 酸 栈 26b 中 ,紫外 光照 时 下 俘 精 酸 酬 的 呈 色 体 的 消 色 量子 产 率 是 不 可 
忽略 的 。Heller 等 也 有 类 似 研 究 报道 Do9] 。 

Whittall5? f$ H 1 TEOK PP EH , 呐 喃 环 的 2 位 甲 基 对 提高 疲劳 度 非常 必要 。 由 
于 2,4- 二 烷 基 -3- 乙 酰基 号 喃 存在 很 大 的 立体 障碍 ,对 Stobbe 缩合 反应 不 利 , 因 而 号 喃 环 
上 取代 基 的 变化 通常 都 是 在 2 位 和 5 位 , 且 5 位 取代 基 在 呈 色 体 7,7a-DHBF 中 能 与 主 发 
EHHH. Heller 等 "9 设计 并 合成 了 一 系列 5- 取 代 -3- 呐 喃 基 俘 精 酸 酬 27, 光 谱 数 据 列 
于 表 10.7 中 。 


410.7. HIE RRA 27(R = CH; EE  & fk 28 在 甲苯 中 的 吸收 光谱 数据 


化 合 物 R! R?RIC Ass Emax 
27a H IPD 330 6920 
27b Me IPD 343 6780 
27c Ph IPD 354 6305 
27d p-MOP IPD 366 6000 
27e p-TPP IPD 一 一 
27f p-DAP ADD 一 一 
28a H IPD 473 6950 
28b Me IPD 494 8200 
28c Ph IPD 520 15750 
28d p-MOP IPD 540 18200 
28e p-TPP IPD 588 26250 
28f P DAP ADD 612 18500 


HE: Amax 的 单位 为 nmiemax 的 单位 为 L。mol-1。cm-1。 
b-MOP-— p- TH UE AE; p-TPP= p- Po A it i St aE RE; p-DAP= p-— FF SE HEIL, IPD= HARI; ADD= 金 刚 烷 
AXE, 
从 表 中 数据 可 以 看 出 : AARP , RRE 27a~f 有 相似 的 光 致 变色 性 ,5 位 供电 子 
基 团 的 引入 使 俘 精 酸 栈 和 其 呈 色 体 的 吸收 均 红 移 , 但 对 呈 色 体 的 吸收 光谱 红 移 更 加 显著 。 
例如 ,化合物 28f 的 Am =612nm( HÆ H), HE 28a 长 100nm 以 上 。Tomada 等 5 报道 了 
4 位 含有 乙酰 基 的 呐 喃 俘 精 酸 本 29, 其 成 色 量 子 产 率 Ge 仅 为 0. 1, 而 消 色 量子 产 率 却 很 
高 Doe — 0. 39, 相 应 呈 色 体 的 最 大 吸收 波长 较 短 ,只 有 472nm, 由 此 看 来 ,4- 位 取代 基 的 电 


* 494 * 


子 效 应 也 可 以 影响 成 色 V 11$ 65, c DV TE A E EA P BA] RACER: o 
0 p 


29 
2) 其 他 杂 环 取代 俘 精 酸 酝 
文献 中 报道 的 还 有 3-H PURER RAE O , 3-0 TR BUAR PA RO, 
3-itt ni SB SUIS PEG BER EOS DEC AERE 4-H DIE, RE AE AD 41-59 Ws SE AR G PES 
We gp 120-138) ` 
UE 10 RER, ABIL R T — FF novi SP RT N E VI FE ET 
些 化 合 物 的 光 致 变色 机 制 , 其 光 致 变色 反应 如 图 解 10. 11, 


30 31 


图 解 10. 11 吡咯 俘 精 酸 栈 的 光 致 变色 反应 


他 们 测定 了 不 同 溶剂 中 吡咯 俘 精 酸 栈 的 吸收 光谱 ,发 现 随 着 溶剂 极 性 的 变化 ,吡咯 爷 
精 酸 酷 的 吸收 光谱 变化 在 15—30nm 之 间 , 但 是 溶剂 极 性 对 其 呈 色 体 的 吸收 光谱 影响 较 
大 ( 表 10. 8) , 随 着 溶剂 极 性 的 增加 呈 色 体 的 吸收 红 移 大 约 50~100nm, 
表 10.8 溶剂 极 性 对 俘 精 酸 栈 30 MSAK 31 的 吸收 最 大 波长 (Mew ) 的 影响 
在 溶剂 中 [Erco) JAmax/nm 


化 合 物 甲醇 zi 丙酮 二 氧 六 环 甲 莱 ROBE 
(50.5) (46.0) (42. 2) (36. 0) * (33.0) (31.2) 
30e 390 380 380 379 370 360 
30f 380 380 275. 370 370 365 
30h 390 387 385 380 380 375 
30k 360 352 350 340 348 338 
30m E 390 = 385 380 370 
30a 390 385 385 380 380 375 
30p 390 385 385 = 380 370 
30r 380 380 378 — 380 380 
3le 640 632 620 600 612 590 
31f 670 665 660 630 630 600 
31h 715 712 695 660 660 625 
31k 640 649 635 616 610 596 
31m = 700 = 660 630 600 
31a 710 705 705 670 665 640 
31p 707 705 694 = 665 640 
3lr 637 635 626 = 610 590 
+ 495 。 


K 10. 8 中 各 化 合 物 的 取代 基 如 下 : 


e f g h k m a p r 
R' p-Cs;H,OCH, Me p-C;H,OCH; Me CH; Me Me CigHs3, p Cis H; OC; H, 
R’ C, H; C, H; C, Hs C; H; H C;H; Me C,H; Ce Hs 
R’ H H H Me Cs: H; (CH), Me Me H 


研究 结果 发 现 , N- 烷 基 取 代 化 合 物 的 最 大 吸收 长 于 N- 芳 基 取 代 物 ; N- 烷 基 取 代 的 链 
长 对 吸收 光谱 影响 不 大 ; 当 R? 为 氧 原子 时 ,最 大 吸收 出 现在 短 于 取代 基 存 在 时 的 吸收 的 
位 置 。 

他 们 用 X 射线 衍射 法 测定 了 吡咯 俘 精 酸 栈 30 的 晶体 结构 ,发 现 ,分 子 为 相当 扭曲 的 
构 型 , 酸 酷 环 和 吡咯 环 之 间 的 两 面 夹 角 为 128. 6°, 而 莱 环 和 吡咯 环 之 间 的 夹 角 为 122. 9°, 
环 己 三 烯 单元 中 的 单 键 和 双 键 的 键 长 部 分 发 生 均 化 ,也 就 是 说 , 共 斩 体 系 中 r 电子 为 部 分 
非 定 域 。 这 种 构 型 与 只 吟 取代 爷 精 酸 栈 类似。 当 吡 咯 俘 精 酸 栈 30 用 光照 射 后 ,形成 7， 
7a- — 5-5 ,6- B AT RATA 31。 这 个 化 合 物 有 一 个 近乎 平面 的 结构 ,因此 它 的 吸收 最 
大 出 现在 可 见 区 。 这 种 平面 分 子 结构 有 利于 分 子 内 电荷 转移 态 的 形成 ,也 就 是 说 ,分 子 中 
吡咯 环 内 取代 氨基 可 看 作为 电子 给 体 , 状 基 为 电子 受 体 , 因 此 , 呈 色 体 31 的 吸收 强烈 地 受 
溶剂 极 性 的 影响 , 随 着 极 性 的 增加 ,吸收 光谱 发 生 红 移 。 

最 近 , 樊 美 公 等 %”" 中 系统 合成 并 深入 研究 了 含 双 杂 原子 杂 环 俘 精 酸 酥 , 喇 唑 和 硒 唑 
俘 精 酸 栈 (32 和 33)。 如 图 解 10. 12 和 图 解 10. 13 所 示 。 


Ar 为 
Cs Hs OF1 
O 4-CH; Ce H4 OF2 
N 4-OCH; C; Hy OF3 
" A, ?CCH OF4 
0 4-CIC; Hy OF5 
3,4-2COCH322 C; H3 OF6 
4-CH3 O; NCe H4 OF7 


32 


图 解 10.12 AE RAR un CE d Re AME A 


" Ar 为 
" C.H SeF 
“ale O s Hs eF1 
Ar Se 4-CH; Cs H4 SeF2 
o 4-CIC; Hy SeF3 
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图 解 10. 13 不 同 取 代 的 硒 唑 俘 精 酸 栈 化 合 物 


3) 双 杂 环 取代 俘 精 酸 栈 
近年 来 ,对 于 双 杂 环 取代 的 俘 精 酸 酷 也 开展 了 研究 。 
Kiji 等 于 2000 年 报道 了 这 种 化 合 物 的 合成 , Kiji 等 在 90°C Al 70~80atm(latm= 
1.013 25X10 Pa) 的 高 压 下 ,以 Pd-C 为 催化 剂 ,利用 1,4- 双 杂 环 取代 的 1,4- 二 醇 -2- 丁 燃 
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BIETER 3A 6 Y 6 个 目标 产物 ,如 图 解 10. 14 所 示 。 


图 解 10.14 ” 双 杂 环 取代 的 俘 精 酸 栈 
34a, X=S, R=CH;; 34b, X=S, R=i-C3H7; 34e, X=O, R=CH;; 34d, X=O, R—i-C4H;, 
35a. R—CH;; 35b, R— i-C4H; 


这 种 方法 的 优点 是 合成 步 又 少 ,但 反应 要 在 高 温 高 压 下 进行 , 且 需 要 使 用 毒性 很 大 的 
一 氧化 碳 , 对 反应 装置 密闭 性 要 求 比 较 高 ,很 难 推广 。 

随后 ,Yokoyama SEHK T 6E GUI eli FU X E MY EB PE BÉ BST 1 26 BS (6, E JR DL T 
究 " ,其 良好 的 光 致 变色 性 引起 了 众多 研究 人 员 的 兴趣 。 如 图 解 10. 15 和 图 10. 4 所 示 ， 
USE Vy Zi VR TTE BR BEBO JF f He HK UR CUR IK YE 366nm, 闭 环 体 最 大 吸收 波长 在 532nm， 
XL (UA EI ZR YI P8 RAT o 


gs ld j 
| [9] le] 
S 
"A 
O O 
/ \ 
S 
EZ 


图 解 10. 15 JUE I) HY 988 BIST PE Ji E EZ CER 


HE SR SEIT BET All HE SERM] Stobbe 缩合 反应 ,合成 双 杂 环 取代 的 俘 精 酸 栈 获得 了 
成 功 。 先 使 用 一 个 杂 环 醛 或 酮 与 丁 二 酸 二 乙 酯 反应 生成 单 杂 环 取代 的 丁 二 酸 二 乙 酯 ,后 
者 再 与 另 一 杂 环 醛 或 酮 反应 ,再 经 过 皂 化 、 脱 水 ,获得 双 杂 环 取 代 俘 精 酸 酬 , 其 结构 如 化 合 
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物 36 所 示 。 
36a, 
36b. 
36c, 
36d, 
36e. 
连续 Stobbe 缩合 反应 


这 是 由 于 两 个 哮 喃 环 之 间 的 空 


(图 解 10. 16)。 


[SI 


吸光 度 


R°=R! = FUE, 
R'=R'= HUE, 
R'=R'=4, 


R'—HIXE, R= A 


R?= HE, R* 


=4, 


500 


波长 /nm 


图 10.4 366nm JEU REL P REY ZZ 式 的 紫外 光谱 变化 
光照 时 间 /h:0、0.5、1.1.5,2、2.5、3.5.5、7.9、12.、15、20.、30、40.、80 


R! =R? =2,5-— Hi JE nk n-3-3 
R?—R!-—2,5-— HB AE BEW)-3-A 
R?—R'—3-H JE y K) -2-4 

R! =2,5-— Hi SE wR W)-3- Ak 

R4 王 1,2,5- 三 甲 基 吡 咯 -3- 基 
R! —2,5- — FA At vg j-3-J4 
R'!-—3-Hi EWE K) -2-4k 


合成 双 杂 环 俘 精 酸 栈 与 Kiji 等 所 采用 的 合成 路 线 相 比 ,这 

成 路 线 具 有 原料 易 得 ,反应 在 常温 和 常 压 下 进行 , 既 可 用 于 相同 双 杂 s 环 取代 俘 精 酸 本 的 全 

成 ,也 可 用 于 不 同 杂 环 取代 俘 精 酸 栈 的 合成 等 优点 。 
Xt DUM BUNC PIOS BE BT 36a 的 合成 产物 的 单 晶 衍射 结果 发 现 ,主要 以 EE 构 型 存在 。 


图 解 10.16 BSR mB 2 [8] FY a8 8] x HSE V 3C 
对 由 硫 原 子 取代 氧 原 子 形成 的 杂 环 而 言 , 由 于 硫 原 子 与 氧 原子 相 比 具 有 更 大 的 原子 


半径 , 当 两 个 


杂 环 以 EE 构 型 排列 时 , 空 


3 间 的 位 阻 效应 较 大 ,减弱 了 两 个 


s 间 x 电子 共 罗 效 应 的 存在 ,使 反应 过 程 中 稳定 了 EE 构 型 


杂 环 间 的 空间 


电子 共 斩 效 应 ,结果 则 以 ZZ S EZ 构 型 更 较 稳定 ,产物 以 二 者 的 混合 物 为 主 。 
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4. 俘 精 酸 栈 的 分 子 结构 与 光 致 变色 性 能 之 间 的 关系 


在 分 别 介 绍 了 同一 种 杂 环 爷 精 酸 醛 不 同位 置 的 取代 基 效 应 之 后 ,再 进 一 


步 综 合 讨论 


杂 环 类 型 和 杂 环 上 取代 基 对 俘 精 酸 酥 光 致 变色 性 能 的 影响 和 分 子 结构 与 光 致 变色 性 能 之 


间 的 关系 。 


O 
pA Yj 
Ar b O 
O 
Oo o 


37b 


37 


化 合 物 37 中 的 其 他 Ar 基 团 如 下 : 


TL AR EE 


O 


X a 
ER E 


EN <S—cu=cn- " : 


f 


Me - 


近年 来 ,在 这 方面 的 研究 十 分 活跃 ,成 功 地 合成 了 众多 杂 环 类 型 的 俘 精 酸 栈 ,也 合成 
了 多 种 俘 精 酸 酬 衍 生物 。Tomoda 等 "522 比较 了 下 述 结构 (化 合 物 37) 的 杂 环 俘 精 酸 
醛 的 光谱 性 质 和 光 致 变色 性 能 ,结果 分 别 列 于 表 10.9 和 表 10. 10 中 。 


表 10.9 SRB IT 在 甲 茶 中 的 光谱 性 质 和 光 反 应 量子 产 率 


化 合 物 下 [Amax(Cemax)] CLAmax (Emax) ] Pec ce 
37a 345 (6100) 495 (9200) ”0.19(311) 0.048 (512) 
37b 344 (6300) 500 (9900) 0. 08(366) 0. 19 (511) 
37¢ = = 0. 12(31DD 0. 34 (510) 
37d 318 (5700) 472 (8300) 0.110311) 0. 39 (477) 
37e 333 (5100) 520 (5300) 0. 16631) 0. 14 (535) 
37f 382 (41400) 595 (30500) 0. 09(366) 0.0043 (591) 
37g 343 (8400) 569 (6800) 0. 10(366) 0. 49 (556) 
37h 370 662 = m 
37i 380 636 .3 = 
37j 355 629 — = 


TE: Amax 的 单位 为 nm;emsx 的 单位 为 L* mol ! 


1 


Sem: ^g 
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X 10.10 FRR 37 在 PMMA 膜 中 的 光化学 疲劳 和 热 化 学 降解 


光化学 疲劳 性 * 热 化 学 降解 性 ? 
化 合 物 
循环 次 数 (Ap —A)/Ao PF/% 时 间 /d (Ao — A)/ Ao TD/ 94 
37a 18C15) 0. 50€0. 10) 2. 8(0. 7) 1 0. 90 90 
37e 16(15) 0. 50(0. 22) 3. 1Cl. 4) 10 0. 35 3.5 
37g 6(8) 0.5000. 50) 8. 3(6. 2) 5 0. 50 10 
37h 1215) 0. 50€0. 42) 4. 2(2. 8) 1 0. 70 70 
37i 17€15) 0. 50C0. 36) 3. 0(2. 4) 1 0. 60 60 
37j 10(9) 0. 5000. 50) 5. 065..5) 1 0. 50 50 
37k 20(15) 0. 4200. 38) 2. 1(2. 6) 1 0.55 55 
371 (15) (0. 05) (0. 3) 10 0. 45 4.5 
37m 20(15) 0. 0300. 03) 0. 2€0. 2) 10 0.35 3.5 
37n 20(15) 0. 03(0. 02) 0. 2(0. 2) 6 0. 50 8.3 
370 50 0. 40 0.8 10 0.07 0.7 
37p 15(15) 0. 2000. 10) 1. 3€0. 7) 1 0. 95 95 
37s 10€10) 0. 25€0. 10) 2. 5(1. 0) 10 0. 05 0.5 
37t 20€15) 0. 02(0. 02) 0.100. 3) 10 0. 13 1.3 


a. PF= (Ao — A)/nAo , 为 光化学 疲劳 性 的 度量 值 , ”为 循环 次 数 。 括 号 内 的 是 在 甲苯 稀 溶 液 中 测 得 的 值 ; 
b. TD—- (As — A»/4As , 为 成 色 体 的 热 降 解 性 的 度量 值 , 其 中 d 为 在 80°C 下 在 暗 处 的 加 热天 数 。 


从 表 10.9 和 表 10. 10 可 以 看 出 , 杂 环 类 型 不 仅 可 以 影响 俘 精 酸 本 及 其 呈 色 体 的 吸收 
波长 和 光 反 应 的 量子 产 率 ,而且 影 响 俘 精 酸 本 及 其 呈 色 体 的 抗 疲劳 性 和 热 稳 定性 能 。 呐 
喃 和 唆 只 俘 精 酸 醛 的 呈 色 体 吸 收 波 长 较 短 ,它们 的 抗 疲劳 性 能 相似 ,但 趴 吟 俘 精 酸 醛 的 热 
稳定 性 明显 优 于 呐 喃 俘 精 酸 栈 。 吡 咯 俘 精 酸 本 有 较 高 的 光 消 色 量子 产 率 , 呈 色 体 具有 最 
长 的 吸收 波长 ,然而 ， 热 稳定 性 和 抗 疲劳 性 能 随 结构 不 同 差异 较 大 。 吗 叹 俘 精 酸 酬 热 稳 
定性 和 抗 疲劳 性 能 优越 ,但 光 成 色 的 量子 产 率 很 低 ; 双 杂 原 子 俘 精 酸 酬 的 热 稳定 性 和 抗 疲 
荔 性 都 较 好 ,但 呈 色 体 的 吸收 波长 较 短 。 如 何 通过 分 子 设计 ,合成 出 各 项 指标 都 优异 的 俘 
精 酸 本 是 研究 之 中 的 关键 问题 。 


5. 杂 环 俘 精 酸 本 在 聚合 物 中 的 光 致 变色 


俘 精 酸 本 的 聚合 物 膜 和 LB 膜 ,也 是 俘 精 酸 栈 的 研究 兴趣 之 一 ,主要 的 工作 对 象 是 
Aberchrome 540 及 其 亚 胺 入 生物 。 聚 合 物 膜 可 以 用 多 种 技术 予以 制备 。 包 括 使 用 俘 精 
酸 栈 及 其 聚合 物 的 有 机 溶液 用 忆 胶 法 进行 涂 布 ,或 将 俘 精 酰 亚 胺 与 聚合 物 交 联 , 也 可 使 用 
注 模 法 将 俘 精 酸 醛 在 适当 的 单 体 中 通过 本 体 聚 合 而 固化 。 

1988 年 ,Deblauwe 等 040 对 Aberchrome 540 及 其 亚 胺 入 生物 N-(4- 乙 烯 基 革 基 )-2- 
L(1-2,5- 二 甲 基 -3- 哮 喃 ) 乙 又 ] 异 两 又 琥珀 酰 亚 胺 的 研究 表明 ;在 聚合 物 中 其 光环 合 的 量 
子 产 率 略 低 于 溶液 中 的 值 ,其 EZ 异 构 化 反应 却 受 很 大 影响 ,在 玻璃 化 温度 (Tg) 以 下 , 聚 
合 物 缺 乏 流 动 性 ,而 EZ 异 构 化 表现 出 较 低 的 量子 产 率 。 

Rapon'!57!*1 A] Yokoyamal"? 501] 等 研究 了 Aberchrome 540 LE & Rp SW BE A yy ui 
AE C HS CPS) BE FE ALAS RH CPM M AO EH JE PATHS B IE PI CPPM AO DL Z B £T HE 
素 (CA) 和 硝化 纤维 (NC) 等 中 的 光 致 变色 反应 ,发 现 呈 色 体 的 光 消 色 反 应 在 303 —343K 
范围 内 遵循 简单 的 一 级 反应 动力 学 形式 ,其 结果 列 于 表 10. 11 中 。 
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3 10.11 Aberchrome 540 在 聚合 物 膜 中 的 光 致 变色 性 质 
PS PMMA PPMA CA NC 
perc 0. 12 0. 094 0.14 0. 12 0. 095 
qz" 0. 066 0. 091 0. 078 0. 069 0. 064 
gor" 0.074 0.13 0. 083 0. 085 0. 055 
gore? 0. 10 0. 059 0. 049 0. 028 0. 07 
We ÉD 346 343 344 349 352 
Aix 2 356 350 352 354 361 
Xie) 502 500 502 : 508 528 
介 电 常数 2.5 一 3.1 3. 3 一 3.9 5 一 6 3.5~7.5 7.0—7.5 


TE: Amax 的 单位 为 nm, 


a. Hj 366nm 光照 射 ;b. 用 502nm 光照 射 ;(E)、(2Z)、(C) 分 别 为 Aberchrome 540 的 两 个 顺 反 蜡 构 体 和 呈 色 体 。 


在 极 性 聚合 物 中 ,例如 乙酸 纤维 素 (CA) 或 硝化 纤维 (NC), Aberchrome 540 的 (E)、 
(2Z) 和 (C) 的 最 大 吸收 波长 比 溶液 中 上 略微 有 所 红 移 ,而 且 在 极 性 强 的 介质 中 比 在 极 性 弱 的 


介质 中 红 移 更 大 。 


在 10 一 300K ,只 吟 俘 精 酸 栈 在 聚 茶 乙 烯 (PS) 中 都 能 表现 出 光 致 变色 现象 ,而 且 光 成 


色 反 应 根本 不 需要 热 活化 ,但 消 色 过 程 有 一 个 很 小 的 势 垒 (50cm 0091, 


FPR RITTE LB 膜 中 的 研究 也 有 所 报道 21。 


6. f BR BT ODE MI 
1) 俘 精 酰 亚 胺 


俘 精 酰 亚 胺 是 爷 精 酸 栈 最 重要 的 入 生物 之 一 。 可 以 通过 琥珀 酰 亚 胺 酸 脱 水 来 制备 
(途径 AD ,也 可 以 由 芳 基 或 杂 芳 基 酮 与 取代 丁 二 酸 二 乙 酯 进行 缩合 反应 生成 半 酯 再 与 胺 
的 格 氏 试剂 反应 来 制备 (途径 B)。 有 些 取代 的 俘 精 酰 亚 胺 可 由 俘 精 酰 亚 胺 与 澳 代 或 羟基 
化 合 物 反 应 获得 (途径 C) ,3 种 途径 的 合成 反应 见 图 解 10. 17。 
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图 解 10.17: 2 E IE E A RP R 
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俘 精 酰 亚 胺 的 光化学 反应 与 俘 精 酸 本 相似 。 近 年 来 , 杂 环 俘 精 酰 亚 胺 的 研究 相对 较 
多 。 以 呐 哺 取代 爷 精 酰 亚 胺 为 例 ,其 光化学 反应 见 图 解 10. 17598999 


R 


[9] 
R' R' 
o o 0 
R' LUV. OM NS LUV 
AX Soy 一 一 一 一 | X 
o Vis o 、 
o R O R NY O 
38Z 38E 38C 
38a,R, R'— Me; 38b, R=9-anthyl, R' — isopropyl; X—NH,NMe,NPh 等 


图 解 10.18 mk EAA BEI HEC AS GCSE ICI 
俘 精 酰 亚 胺 的 呈 色 体 38C 是 一 种 给 体 - 受 体 (D-F-A) 型 分 子 , 可 发 生 分 子 内 能 量 转移 
反应 05 。 
当 俘 精 酰 亚 胺 分 子 被 接 到 蛋白 质 骨 架 上 时 ,可 用 作 看 白质 活性 的 光 调节 开关 0 9。 
两 种 类 型 的 这 种 馈 谋 在 蛋白 质 中 的 俘 精 酰 亚 胺 已 经 报道 ,例如 , 胰 凝 乳 蛋 白 酶 爷 精 酰 亚 腔 
的 光 致 变色 反应 如 图 解 10. 19 所 示 。 这 种 俘 精 酰 亚 胺 可 以 在 光 的 作用 下 进行 光 致 变色 反 
应 ,导致 蛋白 酶 骨架 的 结构 变化 ,从 而 影响 其 活性 . 
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[0] ZA 0 
400 nm>A>320 nm 
MEER ead aiia eirca 
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R 一 胰 凝 乳 蛋白 酶 
图 解 10. 19  WEWLPTTEBE E HE BU OG BUE € Bz i 


据 报 道 , 俘 精 酰 亚 胺 液晶 聚合 物 41 的 光 致 变色 反应 符合 一 级 动力 学 特征 ,在 室温 下 
俘 精 酰 亚 胺 侧 链 有 很 好 的 热 稳定 性 。 用 偏光 显微镜 观察 ,可 发 现 化 合 物 36 经 紫外 光照 身 
后 产生 一 个 更 明亮 的 中 间 体 ,这 使 得 化 合 物 41 有 可 能 用 于 信息 存储 -1 。 


CH 
| 2 UN 
RO COO so A 
C ` N | BN 
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4l: R-H,R'-CN; 41b: R= Me, R'- MeO 


Bt XE A GIR fr T BY CZ) EIE 2S (7-38 Bc ME JR; 42。 
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A Ar 为 

pls & ff OFMI 
A o 4-CH; Ce H, OFM2 
P 4-OCH; C H, OFM3 
NCH5C&Hs 2-CIC, H, OFM4 
o 4-CIC, Hi OFMS 

O 

A 


3,4-2 (OCH; ), Cs H; OFM6 


2- 咀 唑 类 俘 精 酰 亚 胺 化合物 42 
2) 异 俘 精 酰 亚 胺 
异 俘 精 酰 亚 胺 是 俘 精 酸 栈 的 另 一 种 衍生 物 , 其 中 酸 酬 的 痰 基 之 一 为 亚 胺 所 取代 。 由 
于 俘 精 酸 本 有 两 个 痰 基 ,因而 异 俘 精 酰 亚 胺 可 能 存在 两 种 异 构 体 :w- 异 俘 精 酰 亚 胺 定义 为 
俘 精 酸 栈 闭 环 体 中 类 基 为 共 生 体 系 的 一 部 分 的 异 构 体 ,而 及 异 俘 精 酰 亚 胺 则 定义 为 亚 胺 
的 C 一 N 双 键 作 为 共 配 体系 的 一 部 分 的 异 构 体 。 异 俘 精 酰 亚 胺 可 以 由 俘 精 酰胺 酸 经 二 环 
己基 碳 酰 二 亚 胺 (DCC) 脱 水 环 化 来 制备 ,如 图 解 10. 20 所 示 。 


d o X] NR 
o OEt RNHMgBr DCC o b 
ki > | d 
OH 
Ó O 
43 
4 o 3 
OH 
o OEt RNHMgBr (^ DCG 
————— 


OH 


图 解 10.20 SEIRA ESE BEI d 
a—Ph, b—CH;Ph 


8 异 俘 精 酰 亚 胺 43 的 呈 色 体 相对 于 俘 精 酸 酬 的 成 色 体 而 言 蓝 移 很 多 。v- 异 俘 精 酰 亚 
胺 44 的 光 致 变色 性 与 俘 精 酸 本 相似 。 

3) IG MOI: 

俘 精 酸 内 酯 、 俘 精 酸 酯 是 另 一 类 俘 精 酸 醋 衍生 物 。 俘 精 酸 酯 和 俘 精 酸 内 酯 的 光 致 变 
色 反应 也 与 俘 精 酸 本 类 似 。Yokoyama 46067 5 是 主要 研究 者 。 俘 精 酸 酯 45 可 由 半 酯 
的 酯 化 来 制备 ,而 半 酯 则 通常 由 俘 精 酸 栈 的 醇 解 或 3- 乙 酰基 叫 噪 与 烷 又 丁 二 酸 二 乙 酯 缩 
合 而 得 到 。 环 状 俘 精 酸 酯 46 和 俘 精 酸 内 酯 47 和 48 也 可 由 俘 精 酸 本 或 其 半 酯 来 制备 (图 
解 10. 21) 。 

4) 5-— S IE ASO SL D D -2- Bb] (75 E 

EH TRU BT B — SIE FR 3E UAR AFA DB ET tel d 53 — 2 DEBERE E EAE MT 5- 
ZAO FF AE - ru 4 nÀ ng -2- B] 49, 当 用 紫外 光照 射 时 , 它 可 以 经 过 光环 合 反应 生成 闭环 体 
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方法 | H 


ás 47a 47b 
图 解 10. 21 俘 精 酸 酯 和 俘 精 酸 内 酯 的 合成 
50 ,而 逆反 应 可 由 可 见 光照 射 来 实现 (图 解 10. 22) 0000993, 


这 类 化 合 物 可 以 由 俘 精 酸 本 与 等 摩尔 的 两 二 且 在 二 Z Bete AEF RU 随后 经 脱水 而 制 
备 。 其 呈 色 体 的 吸收 比 相 应 俘 精 酸 栈 呈 色 体 红 移 100nm 以 上 。 这 主要 应 归 因 于 二 氰 亚 
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R NR CCN), 


50 
a. X-O, R-R*Me; b. X=O, R=cyclopropyl, R'=Ph; 

c. X-O, RR=adamantylidine, R '—Ph; 

d. X=S, R=Me, R-Ph; e. X-N-Ph- P-OMe,R=Me, R‘=Ph. 


图 解 10.22 PPIE MAAT HY — WO FP JE (T ^E 17 PO JC SSCAE 66D 


甲 基 的 强 吸 电 子 性 。 
R10.12 俘 精 酸 本 及 其 二 握 亚 甲 基 衍 生物 的 呈 色 体 吸 收 光谱 数据 
Àmax /nm 
化 合 物 

甲苯 chis 

44a 601 665 
7,7a-DHBFa* 494 507 
44b 636 = 
7,7a-DHBFb* 500 = 
44e = 825 
7,7a-DHIe* 612 632 
44c 605 am 

44d 669 684 


* 7,7a-DHBF tk ii fS BEBE E (5H; 7,7a-DHI nie DERE RR REA £8, 

5) SER d E] PU S B -2-0 26 3c jt 3 (5 £9 38 Be BT TAD 

这 是 昔 星 华 等 发 现 的 一 类 新 的 光 致 变色 化 合 物 也 是 属于 5- CERE P -py AL; n -2- 
酮 类 化 合 物 ,($1 一 S$3) ,其 结构 如 下 所 示 : 


o 
N 
A | O 
O 
R Ncu—c 


pue 


SE R-P-CI-Ph; 52: R-P-CHs-Ph; 53: R23, 4-(CH3O)-Ph. 


7. FRR RK US] 


Bii TET PS DE Be FUR RR BEA TA WAT sr R E HH, Becker 2&U? BEDE T AE JE BUS DENS 
酸 栈 的 激发 态 特征 ,发 现 当 俘 精 酸 本 分 子 被 紫外 光 激 发 时 , 仅 有 激发 单 重 态 产生 ,在 低温 
下 可 观察 到 一 些 分 精 酸 醛 的 荧光 。 在 纳 秒 激光 闪光 光 解 实验 中 进一步 证 实 了 (x,n" ) 激 
发 单 重 态 存 在 ,没有 观察 到 激发 三 重 态 产生 的 证 据 , 而 且 氧 对 瞬 态 光谱 和 光 致 变色 反应 动 
力学 也 没有 影响 "5 。 此 激发 单 重 态 特征 也 为 Tlge 609-182 所 证 实 。 

Kurita 46755131 Rentzepis 等 5s9 用 皮 秒 激光 闪光 光 解 技术 研究 了 呐 喃 俘 精 酸 本 及 
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Hc 5g £6 pk LL m CR B EE 6 Ds P0 AAS BA Cn ) 激 发 单 重 态 特征 。Kurita 
等 认为 非 辐 射 隧道 转变 过 程 是 激发 态 衰 变 到 基态 的 主要 方式 。 

Heller 等 "9 对 莱 基 取代 爷 精 酸 栈 的 光 致 变色 机 制 进行 了 深入 研究 。 在 紫外 光照 射 
下 ,化 合 物 (1) 或 (5) 顺 旋 闭 环 生成 旺 色 体 ,1,8a- 二 氢 蔡 衍生 物 (1,8a-DHN)(2) 或 (6) ,而 
1,8a-DHN 在 白光 照射 下 能 发 生 相 反 的 变化 。 其 主要 副 反应 为 热 对 旋 开 环 , 生 成 底 物 的 
反 式 异 构 体 (5) 或 (1) ,以 及 [1,5] 氧 迁移 反应 ,生成 1,2- 二 氢 蔡 衍生 物 (3) 或 (7), 且 [1,5] 
氨 迁 移 反 应 的 活化 能 较 低 。 环 化 产物 (2) 和 (6) 在 氧化 剂 或 氧 的 存在 下 脱氧 生成 蔡 的 衍生 
物 (4), 从 而 失去 光 致 变色 性 质 , 结 果 如 图 解 10. 23 所 示 : 
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图 解 10.23 ”分 精 酸 栈 的 化 学 反应 


呈 色 体 的 副 反 应 主要 是 氧 迁 移 和 热力 学 开 环 反应 。 这 些 副 反应 却 都 与 1,8a-DHN 
的 8a- 位 的 了 有关。 车 以 甲 基 取 代 之 , 则 可 消除 氢 迁 移 反 应 并 改善 热 稳定 性 。 而 光 成 色 
反应 和 光 消 色 反 应 所 受 的 影响 很 小 ,这 是 由 于 它们 的 顺 旋 反应 方式 使 1，8a 基 团 间 立 体 
VE FESSES, 1,8a- — AZ fi ^E VJ 13h, 13i, 13j 和 13Q 的 热力 学 对 旋 开 环 反 应 和 
1,5- 氧 迁移 反应 速度 常数 分 别 列 于 表 10. 13 和 表 10. 14 中 。 
表 10.13 AMA 13h, 13i 和 13j(R' 为 甲 基 ) 在 甲 茶 中 的 对 旋 开 环 反 应 速率 常数 "*] 


y 13h R? ,Ri 一 Me 13i R?, R? — Et 13; R? 2 Et, R?=Me 
pi kX105/s^! tij2/h kX108/s^! tyj2/h kX10$/s7! tij2/h 
19 = = 0. 413 46.6 0.79 24.1 
28 2.37 8.1 0. 909 21.1 1. 19 16.2 
31 3.01 6.4 1. 44 13.1 2. 60 7.4 
37 4.54 4.2 2. 66 4.32 = = 
38 = = 3. 08 6.3 4. 47 4.3 
49 14.7 1.7 7. 19. 2..5 1.48 1.8 


510.14 (BAS Ei 13Q(1,8a-DHN 13C ) 在 甲苯 中 的 1,5-S XE 3 I RE RE LU? 
T/C 16 21.5 26.3 > 30.3 35 39 


kX105/s^! 36. 72 47.26 ] 58. 43 66. 87 84. 54 98. 92 


[588 RE ST EMER T GP t JE P EA JS I 4E CE o 

3E DE RE BE IO JC RM MSIE PU TE Ff 10. 24 H. Ige 等 9 "的 研究 表明 直接 
688 SE 4L, 5j LAURI £R S E XORI JG 3E DSL TE Je As UV. YE EE — EZ.EE —ZE 
和 EZ —ZZ 的 光 异 构 化 反应 中 没有 势 垒 存在 ;但 在 ZZ —>EZ 或 ZE 的 反应 中 , 却 有 一 
个 小 的 势 垒 ,在 77K 时 可 观察 到 ZZ 异 构 体 的 荧光 ,而 高 于 130K 则 荧光 消失 。 三 线 态 敏 
化 反应 只 在 EE-ZZ fü EZ-ZE 之 间 的 反应 中 存在 。 
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图 解 10.24 ERREK EZ 直接 光 异 构 化 和 敏 化 光 异 构 化 反应 
Sens= f 8l SS BOR H3 S T ARES 


E-Z 异 构 化 反应 同样 存在 于 杂 环 俘 精 酸 醛 及 其 入 生物 中 , 杂 环 取代 爷 精 酸 栈 的 顺 反 
异 构 化 反应 同 蔡 基 取代 俘 精 酸 酷 是 类 似 的 31。 

关于 杂 环 取代 爷 精 酸 醛 的 环 合 反 应 的 机 制 , 攀 美 公 等 用 纳 秒 级 激光 闪光 光 解 技术 进 
行 了 研究 。 根 据 吡 咯 俘 精 酸 栈 的 光 致 变色 过 程 进行 的 纳 秒 激光 闪光 光 解 研究 结果 ,提出 
了 一 种 新 的 光 致 变色 机 制 * "中 E BR AR ME Gt ip PP BR A AS Te], AE h Tia] HF 
态 光 谱 中 ,吡咯 俘 精 酸 栈 的 变色 过 程 中 可 检测 到 除 闭 环 体 以 外 的 一 个 新 的 中 间 体 的 吸收 ， 
该 中 间 体 可 被 氧 淳 灭 , 因 而 被 推测 为 激发 三 重 态 。 随 着 时 间 延 迟 增加 ,激发 三 重 态 的 光 密 
度 减少 而 闭环 体 的 光 密 度 则 有 所 增 大 ,此 三 重 态 的 衰减 符合 一 级 反应 动力 学 公式 ,在 环 已 
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烷 中 的 寿命 为 0.8ks。 因 此 ,吡咯 俘 精 


EN Pic BR E f8 6 BE E oc i F Be 58 T UR 
"E "-— 


单 重 态 也 有 激发 三 重 态 的 参与 ,但 忆 
| 激发 单 重 态 为 主 。 如 图 解 10. 25 
所 示 。 
x e 最 近 攀 美 公 等 利用 激光 光 解 技 
E Ü -— 术 , 深 入 研究 了 5-0 FA AR BE 33 的 


光环 合 反 应 机 制 % 中 。 在 氮气 环境 中 ， 


图 解 10.25 ”吡咯 俘 精 酸 栈 光 致 变色 反应 机 制 示意 图 oy cse 
E=(2 HR; E 一 激发 单 重 态 ;3E" 一 激发 三 重 态 ; 反应 的 最 大 特点 是 通过 激发 三 重 态 
C= 5 fk ; BP = il = Te = c Sr vp Da Hk GE”*) 的 反应 是 其 主要 反应 途径 。 当 


脉冲 激光 照射 后 ,5- 硒 唑 俘 精 酸 栈 的 下 

式 结构 既 可 以 通过 下 的 激发 单 重 态 (IE ) 形 成 光 致 变色 产物 (闭环 体 ,C), 也 可 以 通过 激 
A HOSCE ) 环 合生 成 5- 硒 唑 俘 精 酸 栈 的 闭环 体 。 由 
于 硒 原 子 的 重 原子 效应 的 存在 ,使 其 通过 激发 单 重 态 
QE ) 的 系 间 蹄 路 形成 激发 三 重 态 GE* ) 的 反应 非常 有 
效 。 这 是 一 般 俘 精 酸 栈 的 光环 合 反 应 中 很 难 观察 到 的 现 
象 。5- 硒 唑 俘 精 酸 栈 的 光环 合 反 应 机 制 , 如 图 解 10. 26 
所 示 。 

5- 硒 唑 俘 精 酸 栈 的 光 致 变色 反应 的 另 一 个 特点 是 闭 
环 体 不 稳定 ,大 约 在 2. Ons 内 几乎 可 以 完全 回 到 了 5- 硒 唑 
俘 精 酸 栈 的 E 式 结构 。 作 者 认为 这 是 由 于 硒 原 子 的 体积 图 解 10.26 5- 硒 唑 爷 精 酸 醋 的 
太 大 ,使 其 闭环 体 不 能 保持 稳定 的 平面 构 型 所 造成 。 光环 合 反 应 机 制 

众所周知 , 氧 是 最 有 效 的 三 重 态 狮 灭 剂 之 一 。 在 氧气 
环境 中 ,通过 系 间 蹄 肾 形 成 的 激发 三 重 态 GE* ) 被 氧 淳 灭 ,只 有 激发 单 重 态 的 正 环 合 产生 
5- 硒 唑 俘 精 酸 栈 的 闭环 体 。 


10.1.3 二 芳 基 乙烯 类 光 致 变色 体系 


二 莱 基 乙烯 的 光 顺 反 蜡 构 化 反应 已 被 广泛 研究 。 EIERS TF ABZ Ma AT AE 
物 不 但 发 生 顺 反 蜡 构 化 反应 ,而 且 还 可 发 生 可 北 的 光环 合 反应 , 环 合生 成 的 二 氧 菲 容 易 氧 
化 而 脱氧 生成 菲 。 此 外 ,二 茶 乙 烯 也 可 以 发 生 光化学 一 聚 生成 四 茶 取 代 环 T fi. 


CCP 


邻 位 甲 基 取 代 可 以 消除 不 利 的 氧化 脱氧 而 生成 菲 的 反应 
20 世纪 80 年 代 末 , lrie 等 “中 合成 了 一 系列 1,2- 双 芳 杂 环 基 取 代 的 乙烯 类 光 致 变 
色 化 合 物 。 该 类 化 合 物 普遍 表现 出 良好 的 热 稳 定性 和 耐 疲 劳 性 。 


1. 二 芳 杂 环 基 乙烯 的 合成 方法 与 结构 


杂 环 基 取 代 的 二 芳 基 乙烯 具有 pEi 6 ILL AS dS BE E Fg. AG EA BR PF SDL 
在 紫外 光 激 发 下 ,二 芳 杂 环 基 乙烯 化 合 物 顺 旋 闭环 生成 有 色 的 财 环 体 。 而 在 可 见 光 照射 
下 又 能 发 后 开 环 反 应 生成 起 始 物 。 以 2,5- 二 四 基 -3- 噬 吟 基 乙 炳 为 例 , 典 型 的 光 致 变色 反 
应 如 图 解 10. 27 所 示 。 


图 解 10.27 AUEM BU Z Ki fi E AY OG CAE fA JR I 


H Bii JG CAE (6, OF AR MR AE LS EI ECRANS 7 种 类 型 : 


s CN CN ; x 
Me Me u à A n "-—r 
CY XO (€ uw Te 

| i i 


(CH2) 
2 


X-O, N-R (RA be dE ux, Jy E 


Hel 和 He2 4& 3$ 4e ER AE. — d n] DA AH fE] e t n] DA As f] 


AM T a TL ER. FEHB E CEP «ids np AA AE OTIS I FJ AE bow. - IC BE Cus Fe IE Be 
复杂 ,不易 控 制 。 后 4 种 则 只 能 发 生 环 合 反应 。 近 年 来 的 研究 多 集中 在 第 贞节 第 七 类 


化 合 物 。 
这 几 类 化 合 物 的 合成 方法 如 下 : 
Jr — is 
i > Me Me " 
R R5 — R 
Me l 
了 
R X Me R X Me x 
Jr sum 17 
R R CILCN 
NaOH, CCI KOH HO 
FN XS TBAB | EGMEE 
4 X Me 
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jrikzun 


. (COC), ~ 
ORO. ~ Ch 


e HOOC f 


ene 
方法 四 "以 全 所 环 成 烯 为 基本 原料 ,合成 反应 如 下 : 


pac A Pus n JEU ES" Ode 


X 和 Y 可 以 相同 或 不 同 


方法 五 076] 
(CH), 
Q 0 Te: j 
R! ey TiCla/Zn R' rA aq 
n+2 N 
R? uc x R? .i "ONE 
n—] 或 2 一 2 
该 方法 即 可 适宜 于 桥 环 为 碳 氧 构成 ,也 可 用 于 碳 氟 桥 环 结构 。 
方法 六 0677 


2 0 0 ý 
R 9 R 
| / \ / \ | TiCL/Zn 
R S S R 


在 方法 一 至 方法 六 中 ,R! AR 可 以 是 烷 基 或 芳 基 ,二 者 可 以 相同 或 不 同 。 二 者 可 以 


连 起 来 成 为 芳 并 基 团 ,两 个 芳 杂 环 基 可 以 相同 ,也 可 以 不 同 
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方法 一 适合 于 对 称 型 二 芳 杂 环 基 乙 烯 化 合 物 的 合成 。 方 法 二 可 适用 于 对 称 的 二 氰 基 
二 芳 杂 环 基 乙 烯 化 合 物 的 合成 。 二 氨基 衍生 物 可 进一步 经 水 解 酯 化 得 二 羧 酸 酯 类 二 廊 杂 
环 基 乙 燃 。 另 外 ,二 氰 基 衍 生物 也 可 水 解 后 脱水 环 合成 对 称 取代 的 马 来 酸 栈 类 二 芳 杂 环 
基 乙 烯 衍 生物 。 方 法 三 适用 于 非 对 称 马 来 酸 醛 类 二 芳 杂 环 基 化 合 物 的 合成 。 方 法 四 是 合 
成 二 芳 杂 环 基 全 气 环 成 烯 类 化 合 物 的 方法 ,应 用 此 路 线 可 以 调节 杂 环 化 合 物 与 全 毛 戊 烯 
的 比例 选择 性 合成 对 称 和 非 对 称 的 二 芳 杂 环 基 乙 燃 化合物。 方法 五 和 方法 六 是 黄 震 年 
等 77 基于 分 子 内 二 关 基 化 合 物 的 还 原 偶 联 反应 发 展 起 来 的 一 类 脂 环 烯 和 杂 环 烯 类 二 芳 
杂 环 基 化 合 物 的 合成 方法 。 由 于 原料 易 得 ,成 本 较 低 ,因此 有 很 好 发 展 前 途 。 近 年 来 攀 美 
公 研 究 组 ”1 中 将 方法 六 做 了 进一步 发 展 。 将 二 氧 唆 吟 单元 中 的 硫 原 子 改换 成 了 氧 和 氧 
即 上 面 列 出 的 第 七 类 ,从 而 完成 了 以 五 元 杂 环 为 中 心 的 二 芳 基 乙 烯 类 光 致 变色 化 合 物 的 
系列 化 ,55 一 57 。 


a R-Ph 
b R-p-OCH;Ph 
us c R-p-CIPh 


R'-p-CHsPh R”=p-CH; 
R'=p-OCH3Ph R’=p-CH3 
R'=Ph R’=p-CH; 
R!=p-OCHPh R?=p-OCH3 
R'=p-CH3Ph R?=p-OCH3 
R'-p-CH;Ph R’=p-Cl 
R'-CH;Ph R’=p-Cl 
R'=Ph R?-o-CI 
R'=p-OCH3Ph R?-o-CI 57 
R'=p-CHPh R’=o-Cl 
R'=p-ClPh R?-o-CI 

Bi ALVA 2 ,5-— Bl A 76 28 Wy BE — 7 SEZ a 
一 些 主要 的 结构 较为 简单 的 二 芳 杂 环 基 乙烯 化 合 物 的 化 学 结构 如 58 一 81。 
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2. 二 芳 基 乙烯 的 光 致 变色 机 制 研究 


网 美 公 等 5 合成 了 一 系列 双 吡 咯 取代 乙烯 衍生 物 , 并 对 其 光 致 变色 行为 进行 了 人 研 
究 。 利 用 纳 秒 级 激光 光 解 技术 对 其 光 致 变色 反应 机 制 进行 了 详细 研究 。 实 验 表 明 , 这 类 
化 合 物 的 光 开 环 反 应 中 既 有 激发 单 重 态 参与 ,又 包括 激发 三 重 态 反 应 ,激发 单 重 态 反应 以 
顺 反 蜡 构 化 反应 为 主 , 而 激发 三 重 态 以 光环 化 反应 为 主 。 这 个 研究 结果 与 二 匠 乙 烯 的 光 
环 化 反应 正好 相反 ,后 者 主要 通过 激发 单 重 态 进行 。 这 表明 杂 环 取代 的 二 芳 杂 环 基 乙 炳 
类 化 合 物 与 二 葵 乙 烯 类 化 合 物 的 光环 化 反应 机 制 存 在 明显 的 差异 。1,2- 双 吡咯 基 取 代 乙 
烯 (E-BPE) 的 光 致 变色 反应 和 反应 机 制 分 别 如 图 解 10. 28 和 图 解 10. 29 Bron, 


m 
i te? 
hv, hy | \ 
B. SED ME EAS ï. > 
a= JA A, cx ate 
R! R! R R! 


R! 
N 


g^ N 
R! 
E-BPE Z-BPE P 
82, R!—p-CH;O-C; Hi R?—CH; 
83, R!=p-BrC; Hi R?=CH; 


Blf 10.28 IUEI Z d tii E 0 RI OG SURE (6 J 
这 类 化 合 物 的 光 致 变色 机 制 如 (Z-BPE)* 
图 解 10. 29 所 示 , 顺 式 异 构 体 受 光 激 
发 后 ,首先 形成 激发 单 重 态 ( 途 径 1), 
该 激发 态 有 三 个 可 能 的 反应 途径 。 
一 是 经 系 间 寓 越 ( 途 径 2) 形 成 亚 稳 态 
产物 ”(CZ-BPE)” ,二 是 进行 光化学 反 
应 ,生成 基态 产物 EEBPEGRÍS 3) 和 
环 化 产物 P( 途 径 4)。 哪 一 种 途径 为 图 解 10.29” 双 吡咯 乙烯 衍生 物 的 光 致 变色 机 制 示意 图 
主 ,取代 基 有 很 大 的 影响 。R' 起 决定 
性 作用 。R: 为 对 溴 荣 基 时 , 则 以 途径 2 为 主 ,这 可 


| 归 因为 重 原子 效应 。 当 R' 为 对 甲 氢 基 菜 基 时 ,2,3 
a 


| 和 4 三 种 途径 都 可 能 发 生 。 但 是 ,一 旦 激发 三 重 态 

hv X 形成 ,将 主要 进行 光环 合 应 (途径 5 和 6), 得 到 坏 化 
» di | 产物 (P) ,在 ; CZ-BPEO * il P 之 间 应 当 经 过 某 种 中 
b 间 体 (X)。’ CZ-BPEO "还 有 少 部 分 形成 反 式 异 构 体 


(E-BPE ,途径 7)。 

3, 4-XX WE W)-2 , 5- — AWE W) (81, ff] £j BT) 的 光 
致 变色 机 制 与 双 吡 咯 取代 衍生 物 不 同 。 许 宝安 
等 5 发 现 只 有 激发 单 重 态 可 以 进行 环 化 反应 生成 
"e ff p ,而 激发 三 重 态 则 只 可 能 弛 豫 到 起 始 物 而 不 进行 闭环 反应 。 结 果 如 图 解 10. 30 
所 示 。 


Z-BPE E-BPE P 


BT: 化 合 物 81, — CBT: BT 的 丈 化 产物 


图 解 10.30 化合物 81 的 光 致 变色 机 制 
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二 芳 基 乙烯 的 吸收 光谱 与 分 子 结构 的 关系 
分 子 结构 与 吸收 光谱 之 间 的 关系 是 光 致 变色 化 合 物 的 重要 性 质 之 一 。 典 型 的 例子 总 
结 在 表 10. 15 中 。 
R10.15 二 芳 杂 环 基 乙烯 类 化 合 物 的 呈 色 体 的 最 大 吸收 波长 


化 合 Àmax / nm 


芳 杂 环 基 乙 烯 呈 色 体 的 吸收 光谱 随 分 子 结构 的 改变 而 有 很 大 不 同 。 由 表 10.16 中 
的 数据 可 见 ,对 称 的 脂 环 烯 和 杂 环 烯 衍生 物 的 呈 色 体 的 最 大 吸收 都 在 500nm A F, E 
EHRE., EMAA ME RRR E H 72—76 和 65 一 71 的 呈 色 体 的 吸收 范围 变化 很 
大 ,这 二 类 化 合 物 的 呈 色 体 一 般 为 红色 至 蓝 色 。 如 果 取 代 杂 环 基 相 同 , 则 更 容易 比较 结构 
的 影响 。 例 如 ,以 1,2- 双 莱 并 唆 吟 衍生 物 的 呈 色 体 进行 比较 ,其 最 大 吸收 波长 之 间 的 关 
RH 79—80—64—76—71, LAY 68 的 呈 色 体 是 这 类 化 合 物 中 吸收 波长 最 长 的 ,最 大 
吸收 波长 可 达 680nm, 由 此 可 见 , 全 气 环 戊 燃 和 马 来 酸 栈 类 衍生 物 呈 色 体 的 吸收 波长 比 
其 他 各 类 都 要 长 。 在 二 芳 杂 环 基 乙烯 衍生 物 中 ,引入 不 对 称 结构 有 助 于 最 大 吸收 红 移 。 
如 果 能 形成 分 子 内 电子 转移 主客 体系 , 则 有 助 于 吸收 波长 红 移 。 例 如 ,化 合 物 68 和 73. 
Irie 等 "5 深入 研究 了 唱 体 状态 下 二 芳 基 乙烯 的 光 致 变色 现象 。2007 4E, d EE NI 
等 0 中 也 开展 了 这 方面 的 研究 。 


4. 光 致 变色 反应 的 量子 产 率 


量子 产 率 是 评价 光 致 变色 反应 的 一 个 重要 参数 。Irie 研究 了 一 些 二 芳 杂 环 基 乙烯 的 
光环 合 与 光 开 环 反 应 , 测 得 了 它们 的 量子 产 率 ( 表 10. 16) 。 


表 10.16 二 芳 杂 环 基 马 来 酸 栈 类 化 合 物 在 不 同 溶剂 中 的 光 反 应 量子 产 率 


量子 产 率 
化 合 物 溶剂 
环 合 反 应 开 环 反应 
65 es 0. 13(450nm) 0. 16(546nm) 
Vu ^& Uu Ug 0. 04(405nm) 0. 11(546nm) 
Zhi 0. 003(405nm) 0. 10(546nm) 
71 a 0. 12(405nm) 0. 25(546nm) 
Vu aU "n ng 0. 11(405nm) 0. 20nm(546nm) 
66 e 0.14(405nm) ` 一 
ES 0. 05(405nm) 0. 40(546nm) 


从 表 10. 16 可 以 看 出 , 闭环 反应 的 量子 产 率 与 溶剂 极 性 紧密 相关 。 溶 剂 极 性 增 大 量 
子 产 率 减 小 。 与 此 相反 , 开 环 反应 的 量子 产 率 受 溶剂 影响 不 大 。 另 外 , 当 唑 吟 基 变 成 莱 并 
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5. 二 芳 基 乙烯 类 化 合 物 的 热 稳定 性 与 耐 疲劳 性 


1) 热 稳定 性 

Irie 等 03.135] 为 了 寻找 具有 热 稳定 性 的 二 芳 杂 环 基 乙烯 化 合 物 , 在 分 子 设 计 方面 进行 
了 深入 有 效 的 探索 。 通 过 理论 计算 和 实验 ,证 明了 在 二 芳 基 乙烯 体系 中 引入 芳香 稳定 能 
SEU MODEL AE T Sak 图 10.5 给 出 了 不 同类 型 化 合 物 
在 80°C 12h 内 热 稳定 性 的 变化 情况 。 

从 图 10. 5 nf DAE HB rr n X E 
WU AR AY — 55 BE CS LE 80°C 12h 
内 闭环 体 吸 收 不 发 生变 化 。 而 芳香 WE X 
FAE BE f res H3 m| A BUR KI — 2 3 s = 06 
烯 闭环 体 在 同样 条 件 下 则 很 快 回 到 04 


AIA 


开 环 体 。 最 近 的 研究 表明 二 和 氰 基 马 02 j 
SE BR T Ae AI Jo 28 — 25 AR YR HE l : ; + : 
乙烯 体系 普遍 对 热 稳定 。 男 外 ,不 EIS 
对 称 的 二 芳 基 乙烯 体系 与 对 称 休 系 o 化 合 物 69 @ 化 合 物 63 
相 比 ,更 具 热 稳定 性 。 在 设计 合成 © 化 合 物 S8 e 化 合 物 59, 61, 62, 64~67 
具有 热 稳 定性 优越 的 二 芳 杂 环 基 乙 图 10.5 二 芳 基 乙 烯 闭环 体 的 相对 吸收 
烯 光 致 变色 化 合 物 时 ,引入 芳香 稳 在 80'C 时 随时 间 变 化 的 函数 
定 能 较 低 的 取代 基 和 双 键 二 侧 含 有 不 同 杂 环 已 成 为 一 个 重要 的 指导 原则 。 

2) 耐 疲劳 性 


光 致 变色 反应 是 伴随 着 化 学 结构 重新 组 合 的 光化学 反应 。 二 芳 杂 环 基 乙烯 化 合 物 的 
耐 疲劳 性 与 分 子 结构 有 显著 的 依赖 性 。 表 10.17 列 出 了 几 种 二 芳 杂 环 基 乙 烯 的 葵 深 液 在 
空气 饱和 与 脱氧 情况 下 成 色 , 消 色 的 循环 次 数 。 由 表 10. 17 AUA E EDRR 
烯 基 衍 生物 和 马 来 酸 醛 类 化 合 物 显 示 很 高 的 耐 疲劳 性 ,2,3- 二 茶 并 趴 只 马 来 酸 醛 在 空气 
中 可 循环 3700 次 , 除 氧 后 循环 次 数 更 高 ,可 达 10 000 次 (图 10. 6)。 特别 值得 注意 的 是 ， 
双 键 两 侧 分 别 为 吗 哄 和 茶 并 唑 吟 取代 的 马 来 酸 本 类 化 合 物 耐 疲劳 性 更 为 突出 ,反复 循环 
10 000 次 无 疲劳 现象 。 因 此 非 对 称 结 爸 对 提高 二 芳 基 乙 烯 的 耐 疲劳 性 是 有 利 的 。 


^ 9 -9--o.O- 


o 化 合 物 71 
€ 化 合 物 70 
o 化合物 66 


Al Ao 


1 2000 4000 5000 8000 10000 12000 
循环 次 数 
图 10.6 在 除 氧 茉 深 液 中 一 些 马 来 酸 栈 类 二 芳 杂 环 基 乙 烯 的 抗 疲劳 性 
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表 10.17 二 芳 杂 环 基 乙 烯 类 化 合 物 在 苯 溶 液 中 的 抗 疲 劳 性 能 
(以 闭环 体 的 吸收 保持 在 第 一 次 测定 值 的 80% 为 标 度 ) 


化 合 物 

在 空气 中 在 真空 下 
59 3 — 
62 10 480 
65 70 120 
66 3.7 X10? 1. 0X 104 
71 - 8. 7 X 10? 
70 — >1.1X 104 


BD) SERIE T VA a A OY — 25 Ak Ze Hi A PE. o E Me- 
murry 偶 联 反应 (方法 V RIVD ,合成 了 目标 产物 55,56 和 $7。 研 究 发 现 芳 杂 环 和 二 氧 吡 
咯 中 N- 取 代 基 的 变化 对 其 闭环 体 的 稳定 性 有 很 大 的 差别 ,给 电子 基 团 增加 闭环 体 的 稳定 
性 ,而 吸 电 子 基 团 则 使 闭环 体 的 稳定 性 降低 。 结 果 如 图 10.7 所 示 。 
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图 10.7  — JJ Ae SE £6 E H K PAIR UI DA CER PE ZI E D 


MEP ap DUE i s nk ni Rr BE SC AE BH ISI 4E A W C55b 56b) FA] ER c f Fa at VE BEE, e 
12h A ROC BE EL LF ESAE (A. ii mm se pr po n b 9 C57 系列 ) 闭 环 体 具有 较 好 的 
FASE PE. BEWE 2- 位 茶 基 上 的 取代 基 财 对 闭环 体 的 热 稳 定性 有 较 大 的 影响 ,57d 中 的 甲 氧 
SE 57b 中 的 甲 基 等 给 电子 取代 基 团 可 以 增加 闭环 体 的 热 稳定 性 ,而 57g、57i 中 的 吸 电子 
基 财 图 原子 则 降低 闭环 体 的 热 稳定 性 。 化 合 物 57d 和 57b 的 闭环 体 在 80h 以 后 ,A/A， 
还 能 保持 在 80% 以 上 。 而 化 合 物 57g、57i 闭环 体 稳定 性 比 上 述 两 类 化 合 物 稳定 性 稍 差 ， 
化 合 物 57i fE 70h 后 ,闭环 体 最 大 吸收 波长 处 的 吸光 度 值 损失 了 6098 BA E. 

这 是 由 于 取代 基 的 电子 效应 造成 的 。 给 电子 基 团 x zr du ra oU ,增加 了 成 键 矶 
原子 的 电子 云 密度 ,使 成 键 碳 原子 之 间 的 键 合 程度 增强 ,导致 闭环 体 的 稳定 性 较 好 。 而 吸 
电子 基 财 减弱 了 成 键 原子 间 的 电子 云 密 度 , 使 得 刍 合 程度 降低 ,闭环 体 稳 定性 降低 。 特 别 
是 当 毛 原子 处 于 邻 位 时 ,这 种 程度 进一步 降低 ,导致 闭环 体 稳定 性 进一步 下 降 。 
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对 于 电 环 化 反应 , Ramamurthy 等 指出 ,发 生 周 环 反 应 的 原子 间距 应 该 小 于 
|. 2À099, Irie 等 也 从 实验 和 理论 计算 中 得 出 过 晶体 中 成 键 碳 原子 间距 和 量子 产 率 的 对 
应 关系 , 当 距 离 大 于 4. 3A 时 ,量子 产 率 为 零 ,小 于 4.0A 时 ,具有 较 好 的 量子 产 率 0*7~1931， 
韩 勇 等 通过 量化 计算 (软件 GAUSSIAN98 ,方法 HF/3-21G) 的 化 合 物 中 成 键 原子 以 


星 号 标 出 。 
R 


Ze 


| Wk / \ / Y 
X X X X 


模拟 了 此 类 化 合 物 的 开 环 体 和 闭环 体 的 分 子 模型 ,得 出 了 成 键 碳 原 子 间 中 数据 如 
表 10. 18 所 示 。 
表 10.18 量化 计算 数据 


化 合 物 下 环 体 成 键 磷 原子 间距 /nm 闭环 体 成 键 碟 原子 间距 /nm 
55b 0. 4027 0. 1468 
56b 0. 4207 0. 1538 
57d 0. 3622 0. 1507 
57b 0. 3627 0. 1507 
57i 0. 3639 0. 1515 
57f 0. 3633 0. 1516 


M E Be pcd up LUE US sS SUI il BHO A BA SB E T BBE, PEE 
AY id zs UE (EIS FOE TT oP FO ETT A) XC E BE BE 2E PE]. DEMS RELIES 
物 开 环 体 的 成 键 碳 原子 间距 也 较 大 ,是 其 开 环 体 成 色 性 能 较 差 的 一 个 原因 。 不 同 喇 唑 取 
代 基 团 化 合 物 的 开 环 体 成 键 碳 原子 间距 及 其 闭环 体 的 碳 碳 单 键 键 长 都 有 所 不 同 , 含 给 电 
子 基 团 的 67b,57d 与 57i、57f 相 比 较 , 成 键 原子 间距 和 碳 碳 单 键 键 长 都 较 短 ,其 闭环 体 热 
稳定 性 也 较 大 。 这 由 取代 基 团 电 子 效 应 所 决定 。 给 电子 取代 基 团 GL TE BH , 增 
加 了 成 键 碳 原 子 的 电子 云 密度 ,使 得 键 的 强度 增加 ;而 吸 电 子 取代 基 团 则 减弱 了 成 键 原子 
间 的 电子 云 密度 ,使 得 键 的 强度 降低 。 


10.1.4 IkmEKAD 


吡 喃 类 化 合 物 由 于 具有 较 好 的 光 响 应 性 , 较 快 的 褪色 速度 以 及 较 好 的 光 稳 定性 ,而 成 
为 继 螺 咀 嗪 类 化 合 物 之 后 , 另 一 类 具有 实际 应 用 价值 的 光 致 变色 染料 520 。 早 在 20 此 纪 
60 年 代 , Becker'"” 就 发 现 天 然 吡 喃 类 化 合 物 在 UV 作用 下 具有 变色 性 能 ,并 给 出 了 变色 
机 制 。 

上 述 变色 现象 仅 在 低温 下 才能 观察 到 ,变色 循环 的 次 数 也 很 少 ,因此 没有 引起 人 们 | 
的 注意 。 直 到 20 世纪 90 年 代 初 ,在 室温 下 具有 良好 变色 性 能 的 2,2-2 AE AE PE Jf ntc ng 
类 化 合 物 商品 化 并 成 为 变色 树脂 镜片 中 必 不 可 少 的 组 分 之 后 , 才 重 新 引起 人 们 对 这 类 
化 合 物 的 关注 。 
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l. 2 k 
1) 兼并 吡 喃 的 结构 及 合成 方法 中 
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化 合 物 84 是 由 2 当量 的 ArMgX 与 葵 并 香 豆 素 加 成 反应 ,然后 脱水 制 得 。 另 一 条 合 
成 路 线 是 由 3- 羟 基 -2- 蔡 乙 酮 与 二 葵 酮 合成 。 


Ph 
CR 2PhMgX N 
Y Ph x 
EM 
o o OH/ -Ph OH /Ph 
HO fe) 
脱水 


EJ Ph 
(0) Ph 
O 
| 
CH; = EE NN Fi 
a l- HRTERIUN. 


图 解 10.31 化 合 物 84 的 合成 路 线 


化 合 物 85 是 由 1- 羟 基 -2- 蔡 乙 酮 与 二 芳 基 酮 在 叔 丁 醇 钠 的 作用 下 缩合 ,然后 还 原 、 脱 
水 制 得 。 

由 太 蔡 酚 与 1,1- 二 芳 基 -2- 丙 块 -1- 醇 在 对 甲 茉 磺 酸 的 催化 下 ,经 缩合 反应 , 即 可 而 制 得 
化 合 物 84 ,又 可 制 得 化 合 物 86.”*。 以 二 茶 基 丙 烘 醇 为 例 , 其 合成 反应 如 图 解 10. 32 所 示 。 


WIN 


NPh 
| o Ph o Ph 
86 < 一 一 一 Ph 一 ~ 84 
un 


图 解 10.32 化合物 84 和 86 的 合成 路 线 
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化 合 物 86 在 合成 中 为 主要 产物 , 产 率 高 ;原料 易 得 ;平衡 时 光 密 度 高 ,因此 这 类 化 合 
物 最 受 人 们 关注 。 最 近 发 表 的 文章 和 专利 也 大 多 数 是 围绕 这 类 化 合 物 的 。84 是 化 合 物 
86 的 异 构 体 ,为 反应 副 产 物 ,在 合成 中 产 率 很 低 。 

2) 蔡 并 吡 喃 异 构 体 的 变色 性 能 

上 节 已 经 介绍 过 , 蔡 并 吡 喃 有 三 种 可 能 的 异 构 体 。Van Gemert WR 3 种 不 同 
结构 的 蔡 并 吡 喃 的 变色 性 能 ,发现 84 类 化 合 物 在 室温 下 不 具有 光 致 变色 性 。 而 85 和 86 
类 化 合 物 在 室温 下 均 有 变色 性 能 ,但 二 者 的 褪色 速度 和 开 环 前 后 光 密 度 的 变化 (AD) 却 有 
较 大 的 差异 。 表 10.19 给 出 了 85 和 86 的 开 环 体 (85o 和 86o ) 的 光 密 度 (AD) 和 寿命 


表 10.19 化 合 物 85 和 86 类 化 合 物 开 环 体 的 光 密 度 和 寿命 


化 合 物 AD (30s) AD ( 光 稳 态 ) 寿命 n) 
85o 0. 21 0. 36 45 
860 0.45 1.37 >1800 


# 10. 17 中 的 脚注 O， 表 示 为 相应 的 开 环 体 或 呈 色 体 其 结构 如 下 : 


H H Ph 


HO èë Sh 
PT Z - © 风 ^ 
on wg 
850 860 

3) 取代 基 对 变色 性 能 的 影响 

Van Gemert 详细 研究 了 蔡 并 吡 喃 的 2 位 茜 环 上 以 及 茜 环 上 取代 基 效 应 ,发 现 茶 环 上 
邻 、 对 位 取代 基 以 及 茜 环 上 5 位 均 对 蔡 并 吡 喃 开 环 体 的 最 大 吸收 波长 (hwox) 、 光 稳 态 的 光 
密度 (AD) 以 及 褪色 速率 有 较 大 影响 , 现 概 述 如 下 。 

电子 给 体 如 甲 氧 基 引 入 莱 环 对 位 ,可 使 呈 色 体 发 生 较 大 红 移 ,结果 见 表 10. 20, 


表 10.20 葵 环 上 对 位 甲 氧 基 对 86 类 化 合 物 的 呈 色 体 的 影响 


取代 基 Anise AD( 光 稳 态 ) 衰减 寿命 ryz(s) 
无 432nm 0. 36 45 
p-MeO 468nm 0. 25 35 
p-MeO, p'-MeO 480nm 0. 15 40 


由 表 10. 20 可 知 ,一 个 甲 氧 基 的 引入 ,可 使 呈 色 体 的 最 大 吸收 波长 红 移 达 36nm , 而 第 
二 个 甲 氧 基 引 入 男 一 莱 环 , 仅 引 起 12nm 的 红 移 。 然 而 甲 氧 基 引 入 葵 环 的 另 一 影响 是 降 
低 了 平衡 时 的 光 密 度 。 

邻 位 取代 基 同 样 也 影响 到 褪色 速度 和 平衡 时 的 光 密 度 。 表 10. 21 给 出 了 邻 位 不 同 取 
代 基 对 86 类 化 合 物 的 呈 色 体 性 能 的 影响 。 
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表 10.21. 茶 环 上 取代 基 的 性 质 及 位 置 对 化 合 物 77 变色 性 能 的 影响 


取代 基 Amax ADOCG 4) 衰减 寿命 cuis 

Ki 432nm 0. 36 45 
oF, p'-MeO 456nm 1. 00 170 
o-F .m'. p'-diMeO 472nm 1. 05 203 
o-Me. p, p'-diMeO 475nm 1. 36 510 

o-Me, p'-MeO 469nm 2.40 > 600 
o, p-diMeO 455nm 1. 42 510 

o 0-diF, p'-McO 450nm 2. 23 21800 


从 表 10. 21 可 以 看 出 , 邻 位 取代 基 均 可 使 褪色 速度 降低 , 光 密 度 增 加 ,但 氛 基 的 影响 
要 小 于 甲 基 和 甲 氧 基 。 同 一 茶 环 上 邻 位 双 取代 (2,6- 取 代 ) 与 无 取代 基 的 化 合 物 的 呈 色 体 
相 比 ,褪色 速度 降低 40 倍 之 多 。 AATE T BERT BUR AT EAC REAR 然而 ,对 
位 取代 基 对 cys 的 影响 远 小 于 邻 位 取代 基 。 这 说 明 邻 位 取代 基 的 影响 不 仅 有 电子 效应 ， 
而 且 位 阻 作用 也 是 存在 的 。 
间 样 , 茜 并 吡 喃 中 蔡 环 上 引入 给 电子 的 甲 氧 基 或 拉 电 子 的 乙酰 氧 基 也 会 使 呈 色 体 性 
质 发 生变 化 ,特别 是 褪色 速度 ,实验 结果 见 表 10. 22。 


R10.22 RRE 5 位 取代 基 对 77 类 化 合 物 呈 色 体 性 能 的 影响 


5 位 取代 基 Amax( 开 环 体 ) AD( 稳 态 ) 衰减 寿命 1/2 (s) 
H 432nm 0. 36 45 
CH;O 432nm 0. 46 120 
CH3CO; 455nm 0. 44 81 


由 表 10. 22 可 见 , 蔡 环 5 位 甲 氧 基 的 引入 使 呈 色 体 平 衡 光 密度 有 所 增加 ,褪色 速度 减 
慢 , 而 Muwx 没 有 变化 。 这 与 茉 环 上 取代 基 效 应 有 所 不 同 。 拉 电子 基 财 ,一般 情况 下 都 使 发 
色 团 的 吸收 发 生 蓝 移 。 但 乙酰 氧 基 引入 5 位 后 , 呈 色 体 最 大 吸收 红 移 23nm。 这 可 能 是 开 
环 体 瞩 式 结构 的 氧 原子 与 邻 位 的 乙酰 氧 基 相互 作用 ,而 使 共 轿 体系 扩大 ,导致 最 大 吸收 波 
长 红 移 。 


2. 芳 杂 环 并 吡 喃 


至 今 文献 报道 的 芳 杂 环 并 吡 喃 有 毛 杂 环 ( 五 元 环 和 六 元 环 ) 和 氧 杂 环 两 类 。 与 茜 并 吡 
哺 一 样 , 芳 杂 环 并 吡 喃 也 有 三 种 结构 。 


~ 人 
Ph H h CE Ph 
h 
l l lll 


其 中 的 杂 环 除去 下 面 给 出 的 结构 之 外 ,还 包括 呵 唆 等 。 
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1) 芳 杂 环 并 吡 喃 的 合成 

仅 含 氧 原子 的 芳 杂 环 并 吡 喃 的 合成 方法 与 禁 并 吡 喃 的 相同 ,是 与 1,1- 茶 基 -2- 夫 烘 -1- 
醇 在 对 甲 茶 磺 酸 的 催化 下 的 缩合 。 现 以 2- 羟基 二 茶 并 号 喃 为 例 ,所 得 光 致 变色 的 主要 产 
物 为 87, 


.» P 4: CO D wt, A 

TsOH 

qu ie P 
[9 


87 


对 于 氮 杂 环 体系 ,用 上 述 方法 得 不 到 目标 产物 。Sartori le 
詹 (IV) 加 到 杂 环 酚 和 3,3- 二 芳 基 丙 醛 的 甲 蘑 溶液 中 , 共 沸 除去 生成 的 乙醇 ,得 到 氮 杂 
吡 喃 化 合 物 。 以 6- 产 基 唆 啉 为 例 , 光 致 变色 主要 产物 为 88。 

OEt 


OEt ; 
EIO、| LORt 
Sc "d 
ELIO、 le OBt 5. Ti 


- Ph 
n/— o Ort " 
Toluene " 


Ph 
o Hh 
a 
一 一 一 > 


该 方法 反应 简单 , 产 率 较 高 (一 般 都 在 LE 因此 成 为 合成 氮 杂 吡 喃 的 最 常用 
的 方法 。 同 时 ,该 方法 也 可 用 于 蔡 并 吡 喃 的 合 

2) 芳 杂 环 并 吡 喃 的 变色 性 能 N 

CAR DEMEM RH EE v ZR MS A GIA — RETE JT P s f DR Meg 4} 38 2 d A UE o C nce ns 
fr E We bk nt WP. 3 Ph st C PE H do USC ET, BS E Pr HF D C BS RE EFE RE AEG EL C 
度 变 慢 。 

Guglielmetti 45 7*! [E £z T 28 Jf E Wl Rl T; 76 25 Ze A Jf ne ni 4 c Sc ae E PE fie. 7 al 
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X 10. 23 的 结果 。 
表 10.23 蔡 并 吡 喃 和 五 元 芳 杂 环 并 吡 喃 呈 色 体 变色 性 能 


化 合 物 ài /nm* Ad Àz/nm* Ade Bas i 
bi 
85 " Ar 403 1.08 481 1.62 0. 002 
CI 
86 "A 399 0. 48 = = 2.3/0.2 
C Ar 
Ar 


N 
89 "LENS 409 0. 30 529 0. 14 0. 22 
o Ph x 
90 S Ss 428 0.17 510 0.14 0. 25 
Ph 


Ph 
IbC—N 
N 
91 à 437 0.81 531 0. 33 «I0 * 
Ph 
O 
Ph 
92 H,C—N x 436 0. 99 560 0. 24 0. 15 
© o Ph 
Ph 


* :AL\A2、Ao 、4Aua 分 别 为 呈 色 体 两 个 吸收 带 的 最 大 吸收 波长 和 光平 衡 时 的 光 密度 ; xe ka 为 热 褪色 速率 ;实验 
条 件 :溶液 浓度 2. 5X10-5mol/L, 温 度 25°C. 


由 表 10. 23 的 数据 可 见 , 除 化 合 物 91 , 3| JE ni ni ze Pp, Hoi Ze IR IF np mg 5 2S SE ntc nis 
相 比 ,其 褪色 速率 都 大 大 增加 ,但 光平 衡 态 的 光 密 度 较 小 。 
3. XXE "nb rdi 


， ”最 近 , 赵 伟 利 等 "1 会 成 了 一 系列 1,4- 茶 基 和 1,3 莱 基 双 连 吡 喃 类 化 合 物 。 其 合成 
路 线 如 图 解 10. 33 和 图 解 10. 34 所 示 。 
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Z RR CA.0 equiv), 


o [o à 1 N Á 
(VK DMSO, C2 Hz ,23C ,2 一 3h_ e ( \ "d 
X cus X Ar OH —'HO Ar 


BUR I 

(2. 2-3. 0 equiv) , 
(MeQ3)2CH (4.0 equiv), 
IPPTS(10 mmol %) 
(CH2CD2, 回流 ,5 ~ 8h 


COOEt 


Ph 


图 解 10.33 1,4- 葵 基 双 连 吡 喃 类 化 合 物 的 会 成 路 线 
光 致 变色 化 合 物 编号 自 上 而 下 分 别 为 93 .94 和 95 


由 图 解 10. 33 和 10. 34 可 见 , 这 类 化 合 物 的 合成 方法 与 单 吡 喃 类 化 合 物 基 本 类 似 , 都 
FE MPR RRA RS MATE DHA TM. A AAPG Be fh 
36. ESIGN Ih. ESB ILIA TC FER, RSE I A A TIES AA Mi 
引起 吸收 光谱 的 红 移 。 


9 9 I I 


ZR 814.0 equiv) 
DMSO,C;H2,23'C,2—3h A Ar 
X X =) "HO OH 


(substituted) arene, [—X = Cl 


AlCl; ,CH2Clz ,23'C LEX = Ar 


— ArAr (— 取代 蔡 酚 
Nai o Y SN r$ (2. 2-3. 0 equiv), 
Z (MeO3)2CH (4.0 equiv), 
— ArAr (— IPPTS(10 mmol %) 
B Wai ; O í (S Br (CH;CD;, 回流 ,5 ~ 8h 
EtOOC ArAr COOEt 


Jac eat 


a; Ar=Ph; b: Ar— p-F-Ph 


图 解 10. 34 1,3-3E DOE nl ni HE n Sm 
光 致 变色 化 合 物 编号 自 上 而 下 分 别 为 96.97 和 98 
其 光 致 变色 过 程 如 图 解 10. 35 所 示 。 
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闭环 -闭环 结构 
闭环 -TT 结构 


red 


开 环 - 开 环 结构 
图 解 10. 35 1,4- 茉 基 双 连 吡 喃 类 化 合 物 的 光 致 变色 过 程 


这 种 连续 的 光 致 变色 过 程 从 吸收 光谱 (图 10. 8) 的 连续 变化 得 到 了 进一步 印证 。 疏 
Esel = HH TF Tia) et Be BE AT, 1, 4S JE SP SIC AI JE ER M zt BI JY 9 e [I IR 

F5 be ah BE PO PE EA Tu Y RET SM dE LEA E. WREE K ib LH OF a Cos oa RE D. D] ELE td 
: -个 吡 喃 开 环 的 特性 。 


(d) 


(a) 


0.0 和 
300 350 400 450 500 550 600 650 


A/nm 


图 10.8 1.4- AE AEAU Dl Il i 6 GA Sed BE A RE iC DC BE aE AL, 
(a) UV 光照 前 ;(b) 室温 UV JGH Amin; (c) 5°C UV GH 4min;Cd) —20'C UV 光照 4min 


JOE. — A E I GE EC EB IA I. FH f (1 3 8 Co, 3 HERE JE OS E ^E fe EE 


c1 
bo 
— 


HX. Bp xxu n mas b y 5 3.3- -AEAE-L3 H ]-289£[2 1-6] 吡 喃 并 没有 明显 的 
差别 ,从 而 赋予 潜在 的 应 用 前 景 。 
je t IAE U ve dr UT 53 — FEE) I OL IS fb tr A 99。 


99 100 


这 类 化 合 物 结 构 上 的 特点 是 在 于 可 
以 开 环 和 闭环 的 碳 - 氧 键 的 碳 原子 上 引入 
拉 电 子 基 团 2- 气 茶 基 。 由 于 这 类 分 子 的 
结 爸 特点 使 其 成 色 体 吸收 光谱 可 以 覆盖 
更 广 的 可 见 区 。 化 合 物 99(dimer 1) 的 色 
过 程 见 图 10.9a。 为 了 比较 在 图 10. 8a 中 
同时 给 出 了 化 合 物 100(monomer 2), "ll 
图 所 示 ,化 合 物 99 随 着 照射 时 间 的 延长 ， 
吸收 光谱 逐步 红 移 ,这 是 因为 照射 时 间 的 09 褪色 40min UV 150s 
HEAR , f BY A ne mg Ap OT XP B3 Eo Bi x 2b H8 
加 。 图 10. 9b 给 出 了 化 合 物 99 的 褪色 

赵 伟 利 等 合成 了 双 噬 吟 联 双 吡 喃 类 
化 合 物 101。 这 类 化 合 物 的 光 致 变色 机 制 


i£ K /nm 


^ 300 400 500 600 700 


如 图 解 10.36 Pras. xx 28 46 4r hy d t ntt 波长 mm 
喃 结构 下 ,由 于 气 代 茉 基 联 在 sp? 杂 化 的 图 10.9 WHEW} HO A nE Il c HC A 8 26 CE 
WT E. AEE se un 4g ss. Dr LANE UE Ww; 色 热 褪色 过 程 的 吸收 光谱 变化 


基 为 电子 给 体 。 一 旦 开 环 , 氯 原子 的 强 吸 《as) gem Ac HC Y CG SAEs Co CU ng ft HE GS P 
电子 性 造成 了 开 环 部 分 变 为 拉 电 子 基 财 ， 
从 而 使 吸收 光谱 有 所 红 移 。 


10.1.5 snp ni #0 HB nz 


1. 螺 吡 喃 


螺 吡 喃 (spiropyran) 是 有 机 光 致 变色 材料 中 人 研究 最 中 和 最 广泛 的 体系 之 一 。 呈 在 
1921 年 就 已 经 发 现 了 它 的 热 致 变色 现象 , 但 是 直到 1952 年 Fischer 和 Hirshberg 才 发 现 
它 的 光 致 变色 性 质 ”。 与 此 几乎 同时 Chaude % 7" 也 发 现 了 这 些 化 合 物 的 光化学 可 逆 
5. SAME £S SE V ZR CUVO REST JG JE IOS IO FA FILII i (US. Joke Becker 及 其 研究 
组 根据 光谱 数据 和 相应 的 合成 验证 确认 ， MR E D I JE PS et 6, AS r0 f Hot DEB TES ES ， 
而 且 在 去 掉 激 发 光源 后 , 酚 蔷 又 可 通过 热 或 光 的 作用 漂白 同色 无 色 的 关 环 体 。 儿 年 后 ， 
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电子 给 体 


图 解 10.36 ” 双 喀 吟 联 双 吡 喃 类 化 合 物 的 光 致 变色 机 制 


Hirshberg 提出 这 类 化 合 物 可 作为 光化学 记忆 和 一 种 可 变 密度 的 光学 快门 的 可 能 
性 ,从 而 引起 了 世界 范围 内 学 术 界 和 工业 界 的 强烈 兴趣 。 从 1948 年 到 1970 年 在 这 
个 领域 发 表 了 许多 重要 的 工作 ,Brownm1 在 1971 年 对 光 致 变色 进行 了 全 面 综述 。 此 后 ， 
通过 各 种 物理 化 学 方法 ,特别 是 时 间 分 辨 光谱 技术 的 应 用 , 对 它们 的 光 致 变色 机 制 ， 激 
发 态 和 反应 中 间 体 的 性 质 , 疲劳 产生 的 原因 等 获得 了 更 加 深入 的 了 解 。1999 年 Bertel- 
son? Xf iB alt ma BEAT TEI 

1) 螺 吡 喃 的 结构 及 光 致 变色 原理 

螺 吡 哺 是 两 个 芳 杂 环 ( 其 中 一 个 含有 吡 喃 环 ) 通 
过 一 个 sp! 杂 化 的 螺 碳 原子 连接 而 成 的 一 类 化 合 物 的 
通称 ,其 基本 结构 如 图 10. 10 Bras. 

图 10.10” 螺 吡 哺 的 结 爸 模型 其 中 Ar 和 Ar FY DA SE ER ASR HH, mg] WE 

Hp IE IM ER Ee Blt Dy YI BK IF Ze Hh o 

MERE Ar Ay ng RS i AS ff M EE, ue pis Ay 3| A c E f Cindolinospiropyr- 
an) 。 由 于 通过 一 个 sp! 杂 化 的 螺 碳 原子 联结 ,分 子 中 两 个 环 系 相互 正 交 , AREE dC. 
这 类 分 子 通常 用 SP 表示 。 这 样 的 螺 环 化 合 物 的 电子 跃迁 基本 上 发 生 在 分 子 中 两 个 环 系 
本 身 。 因 此 ,大 多 数 螺 吡 喃 的 吸收 发 生 在 紫外 光谱 区 ,一 般 在 200 — 400nm 范围 内 ,不 时 
现 颜色 。 在 受到 紫外 光 激 发 后 ,分 子 中 C—O 键 发 生 异 裂 , 继 而 分 子 的 构象 和 电子 的 排 布 
发 生 很 大 的 变化 ,两 个 环 系 由 正 交 变 为 共 平面 ,整个 分 子 形成 一 个 大 的 共 轿 体系 ,吸收 也 
随 着 发 生 很 大 的 红 移 ,出 现在 500 — 600nm 范围 内 ,因此 呈现 颜色 。 其 断 键 后 的 分 子 通常 
称 为 开 环 体 或 呈 色 体 , 因为 结构 类 似 部 花 青 染料 Cmerocyanine dye) ,所 以 通常 被 称 为 
"photomerocyanines" , 以 “PMC” 或 *PM? 代 表 。 在 可 见 光 或 热 的 作用 下 ,PMC 发 生 关 环 
反应 返回 到 SP ,构成 了 一 个 典型 的 光 致 变色 体系 。 螺 吡 喃 在 溶液 中 或 分 散在 固态 基质 ， 
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如 硅胶 .树脂 .聚合 物 或 膜 中 都 呈现 光 致 变色 性 质 。 它 的 反应 过 程 如 图 解 10. 37 Bros o 


o 
O 
1 


hv WRA 、 ^ 
Zo Swa 
PMC 


图 解 10.37 $R mE ni D C BOE (6,7 RE Ed 


应 当 指 出 ,PMC 是 各 种 顺 反 蜡 构 体 达 
到 平衡 的 混合 物 。 上 面 的 反应 式 为 简便 G 
只 画 出 其 中 最 稳定 的 一 个 异 构 体 。 网 
10. 11 显示 了 螺 吡 喃 在 光 致 变色 前 后 的 典 
型 吸收 光谱 中。 

通过 闪光 光 解 技术 研究 嘻 哄 啉 螺 吡 
喃 的 光 致 变色 机 制 , 发 现 螺 吡 喃 的 闭环 体 ; 、 
受 光 激 发 后 先 形 成 第 一 激发 单 重 态 'SP* . EU 二 400 x zs 25— 
B& B Az ^E C—O 键 异 裂 , 生 成 一 个 顺 式 开 波长 mm 
环 中 间 体 X, 然 后 再 衰变 为 PMC 的 各 种 图 10.11 5',7"- 一 氧 .6- 硝 基 -1 ,3,3' 三 甲 基 
平衡 态 I。 中 间 体 XX 的 特征 吸收 为 88-[ 2 H-1-2 JE mit m2 2 -no| YEOH ] (102) 
430~450nm, TE R A P HEMA 10 8 一 在 乙醇 溶液 中 20°C TE fS] RC c h BR 
10 3.9591, 445 3E AS D RE AE D AI PI ZR (1) 和 其 呈 色 体 的 吸收 曲线 (2) 
HJ IE SR SU, 

2) SEITE AY E Be SE ERU S E it FS A BU B5 2 E UE SE 

最 近 Leszezynski 等 ”全面 研究 了 螺 吡 喃 的 基态 和 激发 态 的 呈 色 和 消 色 途径 及 其 
势能 曲线 的 变化 。 深 入 讨论 了 光 致 变色 和 热 致 变色 过 程 和 机 制 。 

许多 螺 吡 喃 的 开 环 和 闭环 反应 不 仅 通 过 激发 态 , 包 括 单 重 态 'SP* 和 三 重 态 ;SP* ,而 
昌 还 经 常 观 察 到 热 致 变色 现象 。 在 开 环 反应 中 单 重 态 与 三 重 态 的 参与 情况 本 质 上 取决 于 
分 子 基 本 骨架 pi 点 以 及 环 上 所 带 的 取代 基 的 位 置 与 性 质 。 

他 们 研究 了 一 系列 螺 吡 喃 的 开 环 机 制 与 成 色 体 (MC) 的 结构 以 及 各 异 爸 体 之 间 互 相 
转化 的 Meis 所 研究 和 计算 的 化 合 物 为 103 一 107 。 


Hoy 


fe er 
X 


£x|07/(L * mol-l.cm-!) 
D 


103,X=H, Y=H;104.X=H,Y=NOQ,;105,X=Me, Y— NO»; 
106, X — H. Y—OMe;107, X — NO; ; Y— NO; , 


PAN , — 5e 3| P Wic-6- AS Jf MR nif m 1040 ER A ME 8 TF BR nl m BE ELE SI Sce 14, PE 
又 具有 热 致 变色 性 质 。 其 光 致 变色 的 起 始 主要 产物 为 TTC。 热 致 变色 则 可 能 有 两 种 


«S27 » 


反应 途径 A 和 B, 途 径 A 的 主要 产物 为 CTT ,而 途径 B 的 主要 产物 则 为 CCC。 结 果 如 图 
fif 10. 38 所 示 ,在 4 个 反 式 异 构 体 之 间 通 过 相应 的 过 渡 态 还 可 以 异 构 化 。 


Thermal C chery nae 


Isome.rizations * (ov Bary 
: i AA y e rs 
YN 
41.52 
TSII 
EA 3 
x Y = "2621 rs 
os = mes * = ^ 
V "n 7 7 
TN NM i ws 
40.33 9.04 
TSEZ CTT 


图 解 10.38 B3L YP/6-3G(d) Jr EX 38 nt 104. Hc py, C [f p $E GELD 
反应 途径 A FB DU 4 A c se F3 Ue ph] 3 E AE NZ E DRE AS D E 4 4E Be Ub f s R 


图 解 10. 38 如 果 改 用 势能 来 作 图 则 更 形象 的 说 明 问题 ,结果 如 图 解 10. 39 所 示 。 对 
热 致 变色 的 途径 A 而 言 ,由 SP 至 TTC, 则 可 以 将 TCC 看 做 是 中 间 体 ,反应 中 经 过 两 个 
过 渡 态 。 对 热 致 变色 的 途径 B 而 言 ,CCC 是 最 稳定 的 异 构 体 ,但 是 与 CTC 和 TTC 相 比 

41.52 40.08 40.33 


TSH TS10 TS12 
— bd 
CIL = 
9.04 TTT 
8.33 


图 解 10.39 化 合 物 104 在 SP 和 MC 之 间 基 态 变 化 的 势能 面 
实 线 为 途径 A, 途 径 卫 为 折线 ;41 个 反 式 异 构 体 CTC.TTC CTT 和 TTT 之 问 的 变化 为 虚线 


较 , 能 量 差别 很 小 。 由 CCC 到 TTC 的 过 程 , 则 可 以 将 CTC 看 作 是 中 间 体 ,反应 中 经 过 两 
个 过 渡 态 。 由 CTC 既 可 以 向 TTT 也 可 以 向 CTT 转变 ,但 后 者 所 需 活化 能 则 较 大 。 由 
TTC x CTT jjj TTT 的 转化 所 需 活 化 能 都 较 大 。 因 此 ,对 热 致 变色 的 途径 A 或 光 致 变 
色 而 言 TTC 是 主要 产物 。 对 热 致 变色 的 途径 B 而 言 ,CCC 是 最 稳定 的 产物 。 

在 次 和 人 讨论 了 热 致 变色 之 后 ,再 结合 光 致 激发 会 重 态 变 色 过 程 进一步 讨论 , 见 图 解 10. 40。 


SP 5.39 


TIC 


图 解 10.40 化合 物 104 的 光 成 色 过 程 势能 面 
图 中 上 六 部 分 实 线 为 途径 A 虚线 为 途径 B; 为 了 比较 同时 列 出 了 基态 成 色 过 程 势 能 面 


在 图 解 10. 43 中 可 以 看 出 ,激发 态 比 基态 成 色 过 程 更 容易 进行 ,这 是 因为 激发 态 反应 
所 需 的 活化 能 要 小 得 多 ,特别 对 途径 A 而 言 最 为 有 利 。 在 图 解 10. 43 中 还 给 出 了 激发 三 
重 态 反 应 途径 中 由 "SP SI TTC 及 其 过 渡 态 和 反应 中 间 体 的 优化 结构 。 

实际 上 , 光 成 色 过 程 既 可 以 通过 激发 三 重 态 形成 TTC, 又 可 以 分 别 通 过 激发 单 重 态 
完成 。 如 图 解 10. 40 和 图 解 10. 41 所 示 。 


Tit , A-D 
ISP (2) 
‘ee spe ——"mToc —_® tte 
5 

D (5) (4) eh | 
"SP ——— o 8e — png 
D-A | (9) 

Si A 

图 解 10. 41 


SP 光 成 色 过 程 的 激发 态 反 应 途 和 


HN 


关于 光 成 色 反应 产物 的 光 褪 色 过 程 与 光 成 色 过 程 之 最 大 不 同 在 于 只 有 激发 单 重 态 的 
参与 。 如 图 解 10.42 Pra, 
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图 解 10.42. TTC 的 光 消 色 过 程 的 激发 态 反应 途径 


结合 化 合 物 103~106, Leszezynski 等 研究 了 分 子 结构 对 变色 过 程 的 影响 。 结 果 见 
表 10. 24。 


表 10.24 MER 103 一 107 的 分 子 结构 对 变色 过 程 的 影响 


SP->MC 着 色 MC 一 SP 脱色 
X Y 5 : C,-O in SP 
AE 54 NES nia NES asses AER x 

H H 21.61 TATT 20.45 6.23 1. 4598 
H NO» 17. 41 18. 75 24. 84 4. 44 1. 4751 
Mc NO; 15. 44 18. 57 25. 10 8.32 1. 4816 
H MeQ 21.81 13.08 18.93 45135 1.4561 
NO NO; 28. 43 9.11 13.87 B. 123 1. 4363 


K 10. 24 的 数据 说 明 , 当 化 合 物 107 与 103 相 比 较 时 ,由 于 葵 并 吡 喃 环 和 呵 唆 啉 环 都 引 
入 拉 电 子 基 团 , 使 其 开 坏 过 程 的 活化 能 显著 升 高 ,但 是 对 顺 反 或 反 顺 异 构 化 以 及 关 环 反应 的 
活化 能 则 都 降低 ;从 螺 碳 - 氧 键 的 长 度 知 , 在 化 合 W 107 中 要 雍 在 化 合 物 103 HS BE DLIS 
成 色 所 需 的 能 量 大 于 103。104 与 106 相 比 较 , 由 于 茶 茜 并 吡 喃 环 拉 电 子 基 团 改变 为 给 电子 
基 财 ,结果 使 其 开 环 过 程 的 活化 能 显著 升 高 ;但 是 , 顺 反 或 反 顺 异 构 化 的 活化 能 都 显著 有 所 
降低 。 从 键 长 的 变化 也 得 出 同样 的 结论 。 对 于 强 的 电子 给 体 - 受 体 结构 化 合 物 105 而 言 ,其 
玉环 过 程 和 关 环 反应 的 活化 能 都 显著 降低 ,在 化 合 物 LOS 中 螺 碳 - 氧 键 的 键 长 最 长 。 
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这 类 化 合 物 一 般 的 合成 途径 是 用 2- M. FR a no | e RE A 2] -5 zk A RE 23 ^0 HTT FE 
合成 反应 机 制 如 图 解 10. 43 所 示 。 
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图 解 10. 43” 螺 吡 喃 的 合成 路 线 


4) 螺 吡 喃 的 光 降 解 

螺 吡 喃 的 耐 疲劳 度 一 般 不 太 好 '” 。 引 起 疲劳 的 原因 是 副 反 应 ,因为 螺 吡 喃 的 开 环 过 
程 经 历 的 中 间 体 及 开 环 体 都 以 两 性 离子 的 结构 为 主 , 电 荷 较 集 中 ,因此 易 受 环境 因素 的 作 
用 而 导致 消耗 。 例 如 ,空气 中 的 氧 通过 自由 基 过 程 促使 其 光 降解 。Gautron 深入 研究 了 
中 只 啉 螺 吡 喃 的 光 隆 和解” 中 。 研 究 发 现 , 把 螺 吡 喃 连接 到 高 聚 物 上 并 无 显著 效果 ,只 有 
在 凤 卉 戊 二 烯 中 是 个 例外 ,因为 这 种 情况 下 降解 首先 发 生 在 高 聚 物 未 饱和 的 链 上 [5 。 
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1) ARNE te RSS HE UL 

E N AREE Cs pij rooxazine) FY) 46 E Zi Fg AE a 26 DL F 388 nl Fr A RIE E D Ae. HE 
性 质 以 及 光 致 变色 反应 和 螺 吡 喃 都 是 相似 的 。 

VR Ue (Lt CBE EMR P1 KK Fox 所 报道 ?29 ,他 合成 了 第 一 个 螺 吐 嗪 化 合 物 一 一 
1,3-—5-1,3,3- — HJE[2H | nj 88-2,3-[ SHARIF 2, 1-b JL 1. 4 MER C108) ,这 个 化 合 物 的 甲 
AE oe RIRI FE Wi. ZJE Ono ELAR TEREE HE yn 

Chu 45257777 Fr Joi iH S8 ML EAE A FE fot ^E ye VE fg 8 ARAG « DL Ig TEE EF tT 
景 , 尤 其 作为 滤 光 元 件 。 他 们 扩展 了 螺 吐 嗪 化 合 物 的 合成 ,制备 出 蔡 环 上 有 取代 基 的 往生 
物 。1990 年 Chu 总 结 了 9 种 螺 晒 嗪 类 化 合 物 的 基本 骨架 的 结构 109—117, 
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BIERA H 118,119 和 120, 
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由 于 2 位 取代 基 的 引入 ,赋予 化 合 物 一 系列 新 的 性 质 , 对 化 合 物 119 而 言 , 不 仅 测 得 
了 正常 的 旦 色 体 ,而 且 获 得 了 一 种 新 的 亚 稳 态 短 寿命 中 间 体 ,他 们 命名 为 电荷 分 离 扭曲 态 
中 间 体 (CSTI)。 化 合 物 120 是 一 类 新 的 稠 螺 环 化 合 物 ,研究 结果 只 能 得 到 CSTI ,其 寿命 
仅 为 120 一 150ns。 

Yokayama 等 相继 合成 了 另 一 类 稠 螺 环 化 合 物 121. 


ate 
N EN 


121 

更 多 的 关于 合成 和 应 用 的 文章 常 都 以 专利 形式 发 表 。 

2) WED RC Be SE f EL fbl 

ACT BLEU I 2602] BRAG ee ERE ELS 5| BPE IF AIL PAE 75 re 10) Ask b DEZ d. c Bili BE 
开展 。Schneider °°"? FH ge fb lt zs t uc OG if A ARP TE [8] OP HE F RHET Ic Stokes 
拉 曼 散射 技术 (time-resolved spontaneous and coherent anti-Stokes Raman scattering, 
CARS WRX T PRUE JE 1k Ws e EUL. 1989 ^F Kellmann 等 研究 了 它们 的 光 物 
HH AN J2 ,1990 年 Aramaki 等 可用 皮 秒 时 间 分 辨 拉 曼 和 吸收 光谱 人 研究 了 它们 的 光 
致 变色 反应 ,Pottier 等 研究 了 取代 基 , 杂 原子 以 及 溶剂 对 螺 吗 唆 的 开 环 体 的 吸收 光谱 和 
热 漂白 动力 学 的 影响 下 , Bohne IME ZS FH VA SP AE DLE A AR OF T PRR 
HJ 36 8c 405 (6, t Ji LA BE f p 9 VI PE 91,1991 年 Gautron DESE T RIRI n YG ME fg 
Jf 5j RE ETT T ICE UU, 

Clegg 等 用 X fi £ fii Ht i ME T AP Re (6 rV A] a V 8 R7 V fe CAE E. 
Malatesta 81% 用 半 经 验 的 Hartree-Fock SCF 量子 化 学 计算 方法 从 理论 上 研究 了 螺 
喇 唆 的 光 致 变色 反应 ,结果 与 事实 相符。 

螺 晤 嗪 的 光 致 变色 机 制 与 螺 吡 喃 的 相似 , 光 致 变色 产物 仍 被 称 为 photo-merocya- 
nines, 简 称 PMC, PMC J& 4% Fh 5t RITA ADI n 9) 7 17 CARS 方法 测定 结果 和 PPP 方法 
计算 结果 指出 至 少 有 4 种 异 构 体 是 可 以 相对 稳定 存在 的 5 。 以 化 合 物 108 为 例 ,其 光 臻 
变色 反应 如 图 解 10. 44 所 示 。 

利用 皮 秒 时 间 分 辨 光谱 技术 研究 螺 哑 嗪 的 光 解 过 程 。 结 果 发 现 螺 咀 嗪 分 子 108CSP) 
受 光 激发 后 , 螺 C—O 键 的 断裂 在 2ps 内 发 生 。 初 始 光 产物 为 非 平面 的 中 间 体 108i 
(XO ,寿命 为 3 一 11ps, 然 后 训 变 为 108-PMC(IIILII A IV), X^ 的 寿命 在 极 性 非 质子 
浴 剂 中 最 短 ,在 极 性 质子 洲 剂 中 略 长 ,在 非 极 性 溶剂 中 最 长 。 整 个 成 色 过 程 非常 快 ,在 
20ps 范围 内 ,PMC 已 达到 热力 学 的 准 平 衔 态 ?22 =, RR 108 的 光 解 过 程 图 示 。 氧 的 
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FF FES E A> BE AS EF UC RE WI V de HJ] uo TU UR ER AS Jf TR FY 2G CE C6, Iz Jg Je itl s A E s t 
f; 79, PMC 的 寿命 很 长 ,可 达 秒 量 级 。 
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108-PMC 
图 解 10.44 BROS 108 的 光 致 变色 过 程 


与 螺 吡 哺 的 开 环 体 相反 , 螺 咀 嗪 的 开 环 体 具 有 正 的 溶剂 显 色 效应 , 当 溶剂 极 性 增加 
时 ,吸收 光谱 发 生 红 移 。 并 且 当 溶剂 极 性 增加 时 ,其 热 环 合 速率 常数 增 大 。 因 此 , 螺 哑 唆 
的 开 环 体 以 醒 式 结构 占 优势 "1 ,这 被 认为 是 杂 原 子 参 与 了 电子 离 域 的 结果 。 嘻 嗓 啉 螺 
吗 啉 并 吐 嗪 更 稳定 些 , 也 支持 这 个 结论 。 

量子 化 学 PPP 近似 计算 的 结果 表明 ,PMC 1 和 PMC 2 是 最 稳定 的 平面 异 构 体 , 其 最 
大 吸收 波长 分 别 为 599nm 和 605nm。PMC 3 则 是 吸收 波长 最 短 的 异 构 体 CAL = 
567nm) ,并 有 最 大 的 偶 极 矩 , 因 此 显示 最 大 的 溶剂 效应 。 由 于 PMC 是 各 种 异 构 体 的 混合 
物 , 因 此 其 吸收 是 一 个 比较 宽 的 吸收 带 。 

分 子 结构 的 不 同 对 螺 晒 哄 的 光 致 变色 反应 过 程 会 产生 很 大 的 影响 。 其 中 尤 以 2' 位 上 的 
取代 基 为 其 。1990 年 Bohne 和 攀 美 公 等 "用 分 步 双 激光 光 解 技术 研究 了 2' 位 甲 基 取 代 的 
1,2 ,3,3- 四 甲 基 喇 唆 啉 螺 蔡 并 呵 嗪 的 光 致 变色 反应 ,发 现 光 解 后 产生 映 种 不 同 的 开 环 休 ， 
一 种 是 长 命 的 其 寿命 在 500ps 以 上 , 它 的 光谱 和 光谱 衰减 特性 与 1,3.3-- zT A na] e nc ig 2s 
并 咀 嗪 光 解 后 产生 的 PMC 相似 ,因此 被 认为 是 平面 结构 的 开 环 体 PMC。 另 一 种 是 短命 的 
(寿命 约 在 Lys) ,吸收 光谱 呈现 两 个 峰 , 在 乙 且 中 为 680nm 和 470nm, 环 已 烷 中 为 640nm 和 
470nm。 长 波长 的 峰 显示 了 强 的 正 溶剂 显 色 效应 。 他 们 认为 这 种 开 环 体 是 一 种 具有 电荷 转 
移 (charge transfer) 特 性 的 非 平 面 的 开 环 体 , 因 此 被 简称 为 “CT 中 间 体 "。 有 意思 的 是 ,CT 
中 间 体 是 1,2 ,3,3- 四 甲 基 电 唆 啉 螺 蔡 并 咀 嗪 光 解 后 的 主要 产物 ,PMC 的 量子 产 率 仅 有 CT 
中 间 体 的 十 分 之 一 。 而 且 CT 中 间 体 被 光 激 发 后 并 不 能 产生 PMC, 
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他 们 还 以 分 步 双 激光 技术 研究 了 1,3, 3-— FA dE nS] E RAS JP RE RE. FH SS — RG 
(308nm) 激 发 开 环 后 ,随即 以 第 二 束 激光 (590nm) 激 发 产生 的 PMC, 他 们 发 现在 非 极 性 
溶剂 环 已 烷 和 正 庚 烷 中 PMC 先是 立即 褪色 , 消 色 体 的 最 大 吸收 波长 为 300nm, 激 光 脉 冲 
停止 后 ,此 消 色 体 又 很 快 恢复 为 呈 色 体 , 消 色 体 寿命 为 4. Sh 褪色 前 与 褪色 后 又 恢复 的 
物种 的 吸收 光谱 完全 相同 ,表明 这 是 一 个 可 逆 的 变化 。 这 个 过 程 中 有 一 个 新 的 中 间 体 (以 
TB 表示 ) 存 在 。 

由 以 上 的 实验 结果 可 以 看 出 ,在 非 极 性 浴 剂 中 ,分 步 双 激光 技术 实际 上 是 导致 了 两 个 
独立 的 光 致 变色 过 程 。 由 紫外 激光 诱发 的 光 致 变色 过 程 是 SP 至 PMC, PMC 在 暗中 室温 
下 逐步 恢复 到 SP,PMC 的 寿命 大 于 500ps。 第 二 个 光 致 变色 过 程 是 由 可 见 激光 诱导 的 
PMC 4 TB 的 逆光 致 变色 ,由 旦 色 体 变 为 消 色 体 (TB) ,该 消 色 体 的 性 质 与 SP 完全 不 同 ， 
SP 在 常温 下 是 稳定 的 ,但 该 消 色 体 的 寿命 只 有 tus 左右 ,二 者 的 最 大 吸收 波长 也 不 同 ， 
TB 的 最 大 吸收 波长 为 300nm。 

对 TB 的 结构 ,1992 年 Bohne 等 5 提出 了 第 一 个 假设 ,由 分 子 内 的 C 一 N 双 键 和 
C 一 0 键 之 间 的 光 诱 导 环 合 反 应 形成 一 种 毛 氧 杂 环 丁 烯 衍生 物 122. 

由 结构 122 可 知 , 两 个 环 系 失去 共 轿 作用 ,因此 吸收 光谱 应 在 紫外 区 ,由 于 张力 过 大 
等 原因 , 氮 氧 杂 环 丁 烯 热 不 稳定 ,在 常温 下 很 快 回 到 旦 色 体 。 令 人 费解 的 是 为 什么 在 极 性 
溶剂 中 没有 一 点 生成 TB 的 信息 ? 

1993 年 , 攀 美 公 等 重新 讨论 了 分 步 双 激光 实验 结果 ,并 对 TB 的 结构 提出 了 另 一 种 
看 法 ,认为 TB 可 能 具有 下 列 结构 ,如 图 解 10. 45 中 的 最 后 结构 ,连接 基 团 被 省 略 。 
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图 解 10.45 BARES 108 在 非 极 性 溶剂 
中 分 步 双 激光 光 解 过 程 及 其 产物 
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" SP 被 紫外 激光 光 解 后 ,其 光 产 物 PMC 的 极 性 与 其 前 体 SP 相 比 ,大 大 增加 PMC 
在 非 极 性 洲 剂 中 将 以 扩散 速度 形成 聚集 体 , 最 小 聚集 形态 为 二 聚 体 。 因 此 第 二 激光 光 解 
的 是 PMC 的 聚集 体 ， 如 图 解 10. 47 Bros 

由 于 1,3- 二 氮 杂 环 丁 烷 结 构 单 元 的 张力 及 其 连接 的 4 个 大 的 环 系 之 位 阻 等 ,化 合 物 
123 的 热 稳定 性 不 好 ,室温 下 的 寿命 只 有 4ps。 

在 极 性 溶剂 乙 且 中 ,108 的 第 一 激光 光 解 产物 与 在 非 极 性 溶剂 中 一 样 ,是 108 fi E (5 
体 PMC. 然而 ,在 极 性 溶剂 乙 睛 中 , 当 用 可 见 激光 (第 二 激光 ) 光 解 PMC 时 ,只 观察 到 
PMC 的 消 色 ,重新 形成 108。 除 此 之 外 ,没有 观察 到 其 他 产物 的 生成 。PMC 消 色 的 程度 
是 激光 功率 的 函数 ,功率 越 大 , 消 色 越 多 直到 全 部 转化 为 108 为 止 。 


化 合 物 108 在 极 性 溶剂 中 的 分 步 双 激光 光 解 结 gp 
果 , 同 样 是 由 一 个 正 的 光 致 变色 反应 和 一 个 道光 致 AJ 
变色 反应 组 成 ,然而 ,道光 致 变色 的 产物 与 非 极 性 深 a 
剂 中 是 不 同 的 。 
综 上 所 讨论 的 结果 螺 咀 嗪 的 分 步 双 激光 光 致 恋 BAR E SE 
色 机 制 如 图 解 10. 46 所 示 。 PMC (S) 


由 图 解 10. 46 可 见 光 致 变色 的 初始 产物 为 CT. 
在 解 10. 46 中 用 X 代表 。 对 于 化 合 物 108 而 言 , 寿 
命 太 短 , 纳 秒 时 间 刻 度 上 无 法 研究 。 为 了 研究 X 的 
物理 化 学 性 质 , 攀 美 公 等 9 中 设计 并 合成 了 一 系列 图 解 10. 46 RURE HY 4) AA 
2' 位 氧 被 取代 的 螺 喇 哑 119。 该 化 合 物 光 解 的 初始 激光 光 致 变色 机 制 
产物 则 为 CT 即 X。 由 于 2 位 甲 基 的 位 阻 效应 ,只 
有 部 分 处 于 处 于 高 能 状态 下 的 初始 产物 进一步 反应 ,转化 为 类 酚 菁 类 染料 (EMC) 。 它 是 
C—O 键 断裂 后 经 过 键 的 旋转 由 CT 变 为 整个 分 子 骨架 为 共 平面 大 EEE HL AMI AY TUE 
吸收 光谱 由 紫外 区 变 到 可 见 区 , 即 发 生 了 正常 的 光 致 变色 。CT 的 另 一 部 分 则 热 弛 孩 到 
达 其 最 低 振动 基态 。CT 是 一 个 C—O 键 断裂 后 分 子 构 型 仍然 处 在 扭曲 结构 的 中 间 体 ,是 
一 个 电荷 分 离 的 亚 稳 态 , 具 有 较 长 的 寿命 ,可 供 研 究 。1993 年 攀 美 公 等 又 将 其 命名 为 电 
荷 分 离 扭曲 构 型 中 间 体 (CSTI) , 瞬 态 吸收 光谱 和 动力 学 数据 如 表 10. 25 和 图 10. 12 
所 示 。 


A | vis TERTE KI 


TS 


表 10.25 CSTI 的 寿命 r(ps) 


119a 119b 119c 120 
2 取代 基 
H JE (SP2) 乙 基 (SP3) PY AE CSPA) 环 基 (SP5) 
tr l7 3.3 0. 15 0: 15 
t 0. 85 0. 65 0. 06 0.02" 


* ci FE GIT eo FEAR CLE IP sx 网 美 公 等 的 尚未 发 表 的 数据 。 


由 表 10. 25 的 数据 可 见 , 随 2 位 取代 基 立 体位 阻 的 增加 ,其 寿命 显著 地 降低 。 
CSTI 的 性 质 通过 势能 面 的 则 更 容易 理解 ,如 图 10. 13 所 示 。 
从 图 10. 13 可 见 , 亚 稳 态 CSTI 中 间 体 在 热 驱动 下 , 既 可 以 转变 为 PMC, 也 可 以 返回 
SP。 决 定 哪 一 种 反应 途径 为 主 的 因素 是 活化 能 E, 和 Es 的 相对 大 小 以 及 2' 位 为 取代 基 
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的 立体 位 阻 ,2 位 取代 基 的 立体 位 阻 越 大 , 则 E, 越 大 , 越 容易 返回 到 SP. 


A 光 密度 
> 


300 400 500 600 700 800 


波长 mm 反应 坐标 
图 10.12 119a Ze Z Hi PS — BOGE I OY BE AS e CiN 图 10.13 RIRE H GEE (6 
B X CSTI. 8); PMC, 八 为 以 CSTI 为 1 将 PMC 规 一 化 的 结果 过 程 的 势能 曲线 变化 示意 图 


取代 基 对 光 产 物 CSTI 和 PMC 的 相对 量子 产 率 的 影响 见 表 10. 26。 
R10.26 ”分子 结 构 与 光 产 物 (CSTI 和 PMC) 相 对 量子 产 率 的 关系 


化 合 物 R R! CT PMC 
108 H H 0 1. 00 
119a CH; CH; 1 0. 10 
119b C; Hs CH; 1 0.01 
119c EPT C: Hs 1 0.00 
120 1 0.00 


化 合 物 108 的 2 位 为 氧 ,位 阻 最 小 , 受 光 激发 后 从 螺 碳 氧 键 断裂 到 PMC 的 形成 在 
20ps 以 内 。 从 124a 到 120 ,2 位 取代 基 的 立体 位 阻 逐步 递增 ,PMC 的 相对 量子 产 率 则 和 急 
剧 递减 。 在 120 中 ,由 于 2 位 和 3 位 受 3 个 键 的 钳制 , 碳 氧 键 断 裂 后 几乎 不 可 能 旋转 ,所 
以 PMC 的 量子 产 率 为 零 是 非常 自然 的 。 

3) KRIER AY JE TEE TE Js 

(a) RIER fU icu. EREA H 108 的 乙醇 溶液 在 紫外 光谱 区 呈现 3 组 吸收 
(gsm 。 第 一 组 吸收 具有 中 等 强度 ,由 3 个 峰 组 成 ,345nm( 王 4.76X10 L * mol! * em ^^), 
317nm(=6. 78XX 10? L * mol! * cm ') Al 297nm(— 6. 53 10% L * mol! * em 1 )。 另 外 两 
组 吸收 峰 在 远 紫 外 区 ,吸收 最 大 在 235nm (65. 43X10! L * mol! * em ') fil 203nm 
(—4.41X10* Tn mol! * cm ‘Ja 

TREE kV A BG RI T 43 29 DS oP. ATLA sp” 杂 化 的 螺 碳 原子 连接 ,这 两 部 分 
基本 上 相互 垂直 ,因此 ,吸收 光谱 应 当 是 由 分 子 两 个 环 系 部 分 的 局 部 化 的 电子 牙 迁 所 组 
成 ,两 部 分 相互 作用 很 小 。Tyler 和 Becker ^'? 将 螺 唾 嗪 与 螺 吡 喃 进行 了 比较 研究 ,认为 
Wa ULE WT) 312. 5nm 和 324nm 吸收 峰 基 本 上 来 自分 子 的 葵 并 吡 喃 环 部 分 的 电子 跃迁 ， 
296nm 和 243. 5nm 吸收 峰 来 自分 子 的 呀 唆 啉 部 分 的 牙 迁 。 由 于 螺 唾 嗪 的 吸收 光谱 与 相 
应 的 螺 吡 喃 相似 。 因 此 可 以 推断 ,吸收 波长 在 345nm 和 317nm 的 吸收 峰 基 本 上 是 来 自 
4r T I 28 JE EUR BB OP MI BREE. 而 297nm 和 235nm 吸收 是 来 自 嘻 哄 啉 部 分 的 跃迁 。 

分 子 的 嘻 哄 啉 部 分 中 , 茶 环 上 的 氧 原 子 被 烷 基 , 烧 氧 基 或 疯 素 取代 时 ,吸收 光谱 变化 
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BK. FA APE BR At. 1,3, 3-— HH -5-H C 4E-[ 2H ]-05| E882, 3 [ 3H ]28 3f (2, 1-0] 
[1 ,43] 吐 嗪 (124) 的 两 个 长 波 区 的 吸收 峰 可 能 变 成 为 一 个 单 峰 (33lnm)。 当 5 位 被 羧 甲 酯 
基 取 代 时 ,光谱 位 移 更 大 。 例 如 ,1,3,3- 三 甲 基 -5- 羧 甲 酯 基 -[2 互 ]- 呀 唆 螺 -2,3-[L3 娓 ] 蔡 并 
[2.1-5][ 1.4 WEE C125) *j 124 相 比 ,吸收 光谱 红 移 29nm, 吸 收 最 大 出 现在 360nm。 

Cb) 螺 唾 嗪 开 环 体 的 吸收 光谱 

要 获得 室温 下 开 环 体 ( 亦 称 呈 色 体 或 成 色 体 ) 的 吸收 光谱 是 极其 困难 的 。 这 是 因为 多 
数 螺 咀 嗪 化 合 物 在 溶液 中 热 褪色 速度 很 快 , 它 几 乎 可 以 与 记录 光谱 所 用 的 时 间 相 比 甚 至 
更 快 。 由 于 这 种 快 的 褪色 速度 ,因而 不 可 能 得 到 一 个 只 含有 量 色 体 而 没有 无 色 体 存在 的 
溶液 。 但 是 ,在 极 性 溶剂 中 ,还 是 能 测量 到 呈 色 体 的 可 见 吸收 的 ,这 是 因为 明 色 体 与 无 色 
体 处 于 热平衡 , 热 产 生 的 呈 色 体 的 浓度 在 极 性 溶剂 中 是 以 使 溶液 显 出 颜色 。 一般 来 说 , 呈 
色 体 的 热 褪 色 速 度 随 溶液 温度 降低 而 减 小 。 

螺 喇 嗪 化 合 物 的 呈 色 体 的 最 突出 的 吸收 带 是 在 可 见 光 谱 区 ,如 108 的 呈 色 体 的 吸收 
最 大 在 612nm 和 578nm , HERI KATHI 8. 12X 10* Le mol! e cm H 4.9X10'L- 
mol ' * cm 。 此 外 ,还 有 3 个 吸收 带 分 别 出 现 在 410nmC-— 1. 8X 10! L + mol! + em), 
343nm(=2.7X10' L * mol! * em !),#l 277nmC—3. 2X10* L* mol! * em ! )。 煤 基 和 
pd AE SAG BE AT E C Ds BY ET T UR iic AE SA np e | c cA ze EUG JL DOCK 7, 化 合 物 126 
的 有 色 体 的 吸收 红 移 20nm ,吸收 最 大 在 630nm 。 

溶剂 极 性 对 呈 色 体 的 可 见 吸 收 光 谱 有 很 强 的 影响 。 溶 剂 极 性 降低 ,吸收 光谱 蓝 移 。 
例如 ,在 乙醇 中 螺 咀 嗪 108 的 呈 色 体 吸 收 最 大 在 612nm。 但 在 甲 茶 和 环 己 烷 中 , 吸收 最 
大 分 别 位 移 到 590nm 和 550nm。 当 分 子 的 叫 唆 啉 环 换 成 茶 并 咀 唑 环 时 ,有 色 体 吸收 最 大 
从 612nm 位 移 到 578nm, 

4) 螺 唾 嗪 的 光化学 性 质 

虽然 螺 咀 嗪 与 螺 吡 喃 的 化 学 结构 类 似 , 但 与 螺 吡 喃 相反 , 螺 咀 嗪 类 化 合 物 耐 紫外 光照 
射 的 稳定 性 大 大 提高 。 然 而 , 螺 唾 嗪 的 光 稳 定性 与 分 子 结构 有 很 大 的 关系 。 改 变 环 系 或 
取代 基 能 强烈 地 改变 光 稳 定性 。 例 如 ,用 葵 并 咀 哗 环 置换 喇 唆 啉 环 时 ,至 少 降低 光 稳 定性 
100 倍 。108 的 乙醇 溶液 用 366nm 示 灯 照射 时 , 光 分 解 速度 为 2x10 Ti ABR ue ng AG 4 
解 速度 为 10 。 而 且 螺 吐 嗪 的 光 分 解 产物 不 干扰 螺 喇 嗪 化 合 物 的 光 致 变色 功能 。 这 一 
点 在 实际 应 用 中 是 很 重要 的 。 

在 乙醇 中 ,108 的 呈 色 体 的 形成 量子 产 率 很 高 ( 盖 0.90)。 它 是 经 由 无 色 态 的 最 低 激 
发 单 重 态 形成 的 。 

化 合 物 108 在 乙 有 请 中 用 三 茶 酮 作 敏 化 剂 进行 光敏 化 反应 时 ,检测 不 到 旺 色 体 。 相 反 ， 
观察 到 它 的 快速 光敏 化 分 解 反应 。 因 此 ， 螺 喇 嗪 化 合 物 的 光 稳 定性 好 可 能 是 由 于 激发 单 
重 态 转化 为 呈 色 体 的 效率 很 高 所 致 。 这 就 防止 了 系 间 窜 路 到 三 重 态 , 从 而 抑止 了 光 分 解 
反应 。 

5) RIERA ARA A 

IFE REUE HI dc G8 A 113] 5 12s A TE C PE TERI tn H a a BE Pn. HH o METH i eG 
邻 亚 硝 基 芳香 醇 进 行 缩合 反应 制备 的 。 烷 亚 甲 基 杂 环 是 从 相应 的 含 氮 杂 环 的 季 胺 盐 制 得 
的 。 在 典型 的 情况 下 5 A BOW BJ x 30% ~50% , 但 也 有 报道 产 率 可 提高 到 7005 ~ 
7575 7, fhfr] Ap US ERR ER E F ALTO IB s E ER PEDIR US E TA RU AE MCA BL BA) 2- 亚 甲 基 
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1| WWW frr E 9] ,然后 在 非 极 性 洲 剂 中 与 邻 亚 硝 基 芳 香醇 的 甲醇 或 乙醇 溶液 进行 缩合 反应 ， 
反应 生成 的 水 经 真空 蒸馏 法 以 恒 沸 物 的 形式 除去 。 

用 于 合成 螺 咀 嗪 化 合 物 的 邻 亚 硝 基 芳 香醇 化 合 物 通 常 有 1- 亚 硝 基 -2- 蔡 酚 ,5- 亚 硝 基 - 
6- 唑 啉 醇和 9- 亚 硝 基 -10- 菲 醇 等 。 

时 | 唆 季 镁 碘 盐 可 采用 合成 叫 吃 环 体系 的 种 种 方法 制备 。 最 常 使 用 的 是 费 区 耳 和 毕 舍 耳 
法 。2- 蔡 酚 及 其 衍生 物 的 合成 方法 是 很 成 熟 的 ,已 广泛 用 于 制造 有 机 染料 中 间 体 。 唆 啉 醇 
9 合成 采用 斯 可 劳 普 法 。 邻 亚 硝 基 酚 衍生 物 是 在 水 溶液 中 用 亚 硝酸 钠 亚 硝化 芳香 醇 而 得 。 


10.1.6 光 致 变色 席 夫 碱 


水 杨 醛 缩 茶 胺 类 化 合 物 是 这 一 类 有 机 光 致 变色 化 合 物 的 典型 代表 。 在 这 类 化 合 4 
中 ,存在 分 子 内 C 一 N 双 键 ,所 以 又 称 为 光 致 变色 席 夫 碱 。 其 变色 过 程 涉及 质子 转移 , 因 
此 ,又 经 常 将 其 归纳 入 质子 转移 变色 体系 。 在 固态 时 ,它们 有 可 逆 的 光 致 颜色 变化 。 这 个 
现象 首先 是 由 Senier 等 "发 现 的 。 但 未 能 进行 深入 研究 。 随 着 分 析 仪 器 的 发 展 ,这 类 
化 合 物 的 研究 才 逐 渐 活 路 起 来 。 

这 类 化 合 物 的 突出 优点 是 :@ 抗 疫 疲劳 性 能 好 ,不 易 光 化 学 降解 ,成 色 - 消 色 循环 可 
达 10 一 10 KNO 光 响 应 速度 快 , 光 致 变色 反应 在 皮 秒 级 范围 内 发 生 2 。 光 致 变色 
产物 的 热 稳定 性 差 ,会 很 快 回 到 起 始 物 。 固 态 时 ,有 的 光 致 变色 产物 在 25C 可 保持 数 小 
时 。 但 在 溶液 中 则 要 借助 瞬 态 时 间 分 辨 技术 才能 观察 到 光 致 变色 现象 。 光 致 变色 席 夫 碱 
的 研究 主要 集中 在 以 下 几 个 方面 :晶体 结构 与 光 致 变色 和 热 致 变色 的 关系 ; 光 致 变色 反应 
机 制 ; 光 致 变色 产物 和 热 致 变色 产物 的 结构 。 


l. 晶体 结构 与 光 致 变色 和 热 致 变色 的 关系 


Cohen 等 ?4573 系统 地 研究 了 水 杨 醛 缩 莱 胺 类 化 合 物 的 吸收 光谱 ,发 现 这 类 化 
合 物 的 晶体 有 些 是 光 致 变色 的 ,有 些 是 热 致 变色 的 。 根 据 光谱 性 质 和 晶体 结构 ,他 们 将 这 
些 化 合 物 的 晶体 分 为 两 类 ( 表 10. 27) 。 
表 10.27 水 杨 醋 缩 苯胺 类 化 合 物 的 晶体 分 类 与 变色 性 质 


参数 a 型 B 型 

分 子 结构 非 平面 平面 
UV 射线 照射 nf 39i AE (5 不 变色 
受热 作用 不 变色 可 逆 变 色 
性 质 光 致 变色 热 致 变色 


a 型 和 8 型 的 唱 体 之 间 存 在 很 多 不 同 : 热 致 变色 晶体 中 分 子 是 平面 的 , 面对面 堆积 排 
列 ,分 子 之 间距 离 较 小 , 约 3. 3A; 光 致 变色 晶体 中 ,分 子 的 水 杨 醛 亚 胺 部 分 是 平面 的 , 茶 胺 
环 与 水 杨 醛 亚 胺 平面 之 间 有 40 "一 50" 的 夹 角 ,致使 分 子 在 晶体 中 堆积 较为 疏松 ,没有 面 对 
面 的 分 子 致密 堆积 结构 o 

为 了 解释 这 种 光 致 变色 和 热 致 变色 现象 ,他 们 提出 了 分 子 内 质子 转移 机 制 。 光 致 变 
色 席 夫 碱 分 子 存在 分 子 内 氢 键 , 当 变 色 反应 发 生 时 ,质子 从 氧 原子 转移 到 氮 原 子 上 上。 如 图 
ffi 10.47 所 示 。 
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图 解 10.47 水 杨 醛 缩 葵 胺 126 的 光 致 变色 过 程 


分 子 内 质子 转移 既 可 发 生 在 基态 ( 热 致 变色 ), 也 可 发 生 在 激发 态 ( 光 致 变色 )。 光 致 
变色 和 热 致 变色 过 程 涉及 两 种 异 构 体 ,一 种 是 质子 共 价 键 结合 于 氧 原 子 上 的 烯 醇 式 
Cenol) , 另 一 种 是 质子 共 价 键 结 合 于 所 原子 上 的 酮 式 ( 包 括 顺 - 酮 式 cis-keto 和 反 酮 式 
trans-keto)。 酮 式 异 构 体 的 吸收 位 于 较 长 波长 区 域 , 所 以 发 生 光 致 变色 和 热 致 变色 引起 
晶体 吸收 光谱 红 移 。 就 光 致 变色 晶体 而 言 ,在 电子 基态 时 ,由 于 分 子 构象 扭曲 ,质子 转移 
需要 高 能 量 , 所 以 不 能 发 生 基态 质子 转移 ;但 在 激发 态 时 ,其 晶体 孔 穴 大 ,质子 转移 后 可 发 
生 后 续 的 几何 异 构 化 ( 顺 反 异 构 ) 而 产生 反 酮 式 结构 (trans-keto), 反 酮 式 结构 中 由 于 分 子 
内 氧 键 的 断裂 而 稳定 。 但 对 热 致 变色 而 言 ,在 基态 时 ,分 子 是 平面 结构 ,质子 转移 容易 ,可 
发 后 基态 质子 转移 而 形成 顺 酮 式 结构 (cis-keto) 。 他 们 的 结论 , 光 致 变色 产物 为 反 酮 式 结 
bud keto ) , 热 致 变色 产物 为 顺 式 结 构 (cis-keto)。Hadjouds EU? 257 4& gie Ac ái iJ IG 

致 变色 和 热 致 变色 与 晶体 结构 的 关系 的 研究 扩展 到 3 类 杂 环 席 夫 碱 ,结构 如 127—129. 


OG, SG, HOG, 


在 水 杨 醛 缩 2- 氨 基 吡 啶 类 席 夫 碱 127 中 ,吡啶 环 上 的 氮 原 子 与 环 外 N 一 C 双 键 上 的 氧 
原子 之 间 没 有 相互 排斥 作用 。 与 此 相反 ,128 和 129 葵 环 外 N 一 C 双 键 上 的 氧 原子 与 吡啶 
环 上 的 邻 位 氯 原子 之 间 有 相互 排斥 作用 。 所 以 ,127 晶体 中 分 子 都 是 平面 的 ,这 类 化 合 物 
Fe FA BE CY). KARA 3- 氨 基 吡 啶 类 席 夫 碱 128 的 晶体 中 ,分 子 的 吡啶 环 平面 与 水 杨 
醛 亚 胺 平面 间 有 一 定 的 偏离 ( 约 15") ,所 以 是 弱 热 致 变色 的 。 水 杨 醛 缩 4- 氮 基 吡 喧 席 夫 碱 
129 晶体 分 子 中 吡啶 环 上 的 氮 原 子 对 晶体 结构 影响 不 大 ,因此 , 既 可 能 是 光 致 变色 的 也 可 
能 是 热 致 变色 的 。 

最 近 Kawato 等 5 合成 并 研究 了 一 系列 上 板 丁 基 取 代 席 夫 碱 130 研究 了 它们 的 晶体 
结构 与 光 致 变色 的 关系 。 发 现 叔 丁 基 取代 增加 了 晶体 中 分 子 运 动 的 空间 ,有 利于 光 致 变 
色 反 应 发 生 ,而且 增 加 了 光 致 变色 产物 的 稳定 性 。 

Dg ] X-—H.Y-r-butyl b. R—CH;Ph 
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Cohen 等 曾 认 为 光 致 变色 和 热 致 变色 是 席 夫 碱 晶 体 的 两 个 相互 排斥 的 性 质 。 但 
Hadjouds“"1 发 现 4- 甲 氧 基 水 杨 醛 缩 葵 胺 131 既是 热 致 变色 的 ,又 是 光 致 变色 的 。 由 此 看 
来 , 品 体 中 分 子 的 平面 性 并 不 是 决定 席 夫 碱 热 致 变色 和 光 致 变色 的 唯一 因素 。 


mot ON = 一 


OH 
131 
溶 体 和 溶剂 中 ,晶体 的 空间 限制 因素 消除 了 ,分 子 的 自由 度 增加 。 所 以 ,所 有 的 
BE 


2. 双 席 夫 碱 类 化 合 物 


Sp 2807 /合成 了 两 个 系列 的 双 席 夫 碱 (132 和 133) 类 化 合 物 。 他 们 发 现 132 的 吸 
收 光 谱 在 一 般 情况 下 与 单 席 夫 碱 的 吸收 光谱 类 似 。 然 而 ,对 133 而 言 , 在 多 数 情况 下 在 室 
温 下 存在 着 无 色 体 和 呈 色 体 之 间 的 平衡 ,在 400—500nm 之 间 出 现 一 个 新 的 吸收 带 。 他 
们 认为 ,这 是 由 于 蔡 酚 羟基 比 苯酚 产 基 酸性 增加 ,从 而 导致 由 氧 原子 向 所 原子 质子 转移 易 
于 发 生 , 也 就 是 说 ,这 类 化 合 物 具 有 明显 的 热 致 变色 效应 。 


R: a CH) b €CH> c 
CH—N—R—N-—C 


OH HO — 
d. Pan &, N y, 


L = —cH- )- 和 e 


H—N—R—N-—C 
OH HO R: 
a. -ÆCH, A b. 
uim T EN 


3， 席 夫 碱 的 光 致 变色 反应 机 制 


光 致 变色 席 夫 碱 烯 醇 式 的 吸收 一 般 为 300 一 400nm( 更 短波 长 的 吸收 不 在 讨论 范围 
ZA) ,但 其 最 大 荧光 发 射 波长 却 在 530nm 左右 ,一 般 不 会 短 于 490nm。 如 此 大 的 斯 托 克 
斯 频 移 说 明 荧 光 不 是 来 源 于 烯 醇 式 的 激发 单 重 态 。 虽 然 Cohen 提出 了 激发 态 质 子 转移 
机 制 米 解释 席 夫 碱 的 光 致 变色 现象 ,但 没有 完全 阐明 光 致 变色 反应 的 机 制 。 多 年 来 , 席 夫 
碱 的 光 致 变色 反应 机 制 一 直 吸引 人 们 的 兴起 

光 致 变色 产物 的 消 色 动 力学 的 研究 表明 ,从 光 致 变色 产物 到 烯 醇 式 的 消 色 过 程 为 单 
分 子 衰减 过 程 ,衰减 速率 不 受 一 OH Ai fe felt S oy"? 。 所 以 消 色 反应 的 决定 步骤 不 是 质 
子 转移 (从 氮 原 子 回 到 氧 原子 ) ,而 是 分 子 骨 架 的 顺 反 蜡 爸 化 。 

Becker 等 2 发现, 光 解 热 致 变色 产物 顺 - Al cE Ccis-keto) BE AS) Mens Ald 3X Ctrans-ke- 
to) ,也 不 产生 烯 醇 式 。 这 说 明 直 接 激 发 顺 - 酮 式 得 到 的 激发 态 , 不 能 达到 烯 醇 式 受 激发 发 
生 质 子 转移 后 而 达到 的 激发 态 。 
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Nakagaki 5&9 使 用 微 秒 (us) 至 皮 秒 5 p 
(ps) 范 围 的 时 间 分 辨 技术 和 传 里 叶 变 换 红 
外 光谱 对 水 杨 醛 缩 茶 胺 的 光 致 变色 反应 机 
制 进行 了 研究。 发 现在 光 致 变色 过 程 中 存 


hv, 


在 一 个 中 间 体 。 结 合 以 往 的 研究 结果 他 们 "h p 
提出 了 水 杨 醛 缩 莱 胺 的 光 致 变色 机 制 ( 图 K 
解 10.48), E 

Enol cis-keto trans-keto 


MER 正 受 光 激 发 产生 激发 单 重 态 
E* KA E* 生成 一 个 中 间 体 的 激发 单 重 态 图 解 10.48 水 杨 醛 缩 苯 胺 的 光 致 变色 机 制 
X^ ,中 间 体 X" 是 光 致 变色 产物 P 和 顺 - 酮 式 
OWK K 的 共同 前 体 。 光 致 变色 过 程 经 过 质子 转移 和 分 子 重 排 ( 顺 反 异 构 化 )。 
是 否 经 过 男 一 中 间 体 (P* ) 尚 待 进一步 证 明 。 

Barbara 等 “研究 了 水 杨 醋 缩 茜 胺 的 分 子 内 质子 转移 瞬 态 ps 动力 学 。 他 们 观察 到 
室温 下 奖 光 产生 的 时 间 二 5ps。 在 低温 下 有 两 个 荧光 组 分 ,一 个 是 短命 组 分 ,在 激光 激发 
Sps 内 生成 ; 男 一 个 是 长 命 组 分 , 它 以 短 寿命 荧光 态 为 前 体 。 这 种 现象 可 用 不 受 温度 限制 
的 快速 激发 态 质子 转移 过 程 来 解释 。 短 命 荧光 组 分 与 长 命 荧光 组 分 的 荧光 发 射 光 谱 相 比 
则 蓝 移 。 他 们 认为 短命 荧光 来 自 激 发 态 的 较 高 振动 能 级 。 

Higelin 等 ”研究 了 水 杨 醛 缩 茶 胺 在 联 某 和 二 莱 乙 烯 晶 体 基质 以 及 刚性 玻璃 体 中 的 
光 致 变色 反应 。 结 果 发 现 ,水 杨 醛 缩 蔡 胺 的 吸收 光谱 与 发 射 光谱 之 间 大 的 Stokes 位 移 是 
由 于 水 杨 醛 缩 茜 胺 的 烯 醇 式 受 光 激 发 后 虽然 质子 从 氧 原子 到 氮 原 子 的 转移 已 经 发 生 , 但 
其 产物 仍然 处 于 激发 态 , 从 而 产生 荧光 发 射 。 光 致 变色 产物 的 吸收 和 发 射 光谱 间 不 存在 
Stokes 位 移 。 他 们 总 结 了 正 反 应 和 逆反 应 的 光化学 和 热 化 学 途径 。 其 正 向 光 致 变色 过 
程 见 图 解 10. 49(a) 。 其 中 QA" 被 认为 是 结构 处 于 QB* 和 QC' 之 间 的 一 个 扭曲 态 的 中 
间 体 , 它 是 质子 转移 后 仍 处 于 激发 态 的 产物 , 它 既 可 以 衰变 到 QB" 又 可 以 衰变 到 QC’, 
QB' Al QC ZEE RB E SES. 

光 致 变色 产物 QC 既 可 以 通过 热 化 学 途径 ,经 过 渡 态 B 返回 烯 醇 式 (E) ,也 可 以 通过 
光 (hv') 激 发 ,经 过 渡 态 BY 返回 基态 产物 E。 由 图 解 10. 49(b) 可 见 , 逆 变色 过 程 其 基态 反 
应 的 活化 能 (天 ) 大 约 是 激发 态 反 应 活化 能 (所 ) 的 4 倍 多 。 由 图 解 10. 49 可 见 , 水 杨 醛 缩 
苯胺 的 正光 致 变色 过 程 和 逆光 致 变色 反应 的 中 间 体 是 完全 不 同 的 。 

从 以 上 研究 结果 可 以 看 出 ,由 于 所 用 仪器 设备 的 限制 和 实验 条 件 不 同 ,会 导致 实验 结 
朵 和 结论 的 差异 。 但 以 下 几 点 是 明确 的 :@ 光 致 变色 产物 和 热 臻 变色 产物 的 结构 不 同 ; 
© 光 致 变色 过 程 不 但 涉及 激发 态 质子 转移 而 且 涉 及 分 子 骨架 的 变化 ;@ 荧光 态 既 不 是 
炳 醇 式 的 激发 单 重 态 也 不 是 光 致 变色 最 终 产 物 的 激发 单 重 态 ;@ 在 光 致 变色 反应 过 程 中 
有 一 个 激发 态 中 间 体 ,他 是 荧光 态 和 光 致 变色 最 终 产 物 的 共同 前 体 。 

4. 光 致 变色 产物 和 热 致 变色 产物 的 结构 

许多 研究 工作 证 明 ,Cohen 提出 的 席 夫 碱 的 光 致 变色 机 制 , 即 激发 态 质 子 转移 反应 机 

制 是 合理 的 。 但 是 光 致 变色 和 热 致 变色 产物 的 结构 一 直 是 人 们 争论 的 话题 。Cohen 等 认 


为 热 致 变色 产物 具有 顺 - 酮 式 (cis-keto) 结 构 , 光 致 变色 产物 则 是 反 - 酮 式 (trans-keto)。 但 
。 541 。 
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图 解 10. 49 水 杨 醛 缩 苯胺 的 正光 致 变色 和 光 产 物 的 逆光 致 变色 机 制 
(a) 正光 致 变色 过 程 ;(b) 逆光 致 变色 过 程 


是 ,后 来 的 研究 认为 , 光 致 变色 产物 在 不 同 介质 中 可 能 有 不 同 的 结构 。 
俄罗斯 研究 者 最 先 指出 ,把 光 致 变色 和 热 致 变色 产物 设想 为 酮 式 (keto) 结 构 有 一 定 
FH Jeg RE 。 他 们 提出 , 席 夫 碱 的 光 致 变色 和 热 致 变色 产物 也 可 以 为 两 性 离子 结 术 


(zwitterion), 
e" 
ava QV 
o | 
H o9 
126 顺 式 -两 性 离子 126 反 式 -两 性 离子 
Nakagaki 等 2 用 时 间 分 辨 人 埔里 叶 变 换 红外 光谱 对 水 杨 醛 缩 葵 胺 的 研究 表明 , 光 致 
变色 反应 产物 为 酮 胺 (keto-amine) 结 构 , 也 就 是 Cohen 所 指出 的 trans-keto, JA Lewis 
等 "和 对 Nakagaki 的 红外 光谱 结构 提出 了 不 同 的 解释 ,重新 归属 了 个 各 共 价 键 的 红外 振 
动 频率 ,认为 光 致 变色 产物 是 一 个 两 性 离子 。 
Ledbetter'* 中 使 用 红外 光谱 研究 了 席 夫 碱 在 溶剂 中 的 存在 形式 ,结论 是 两 性 离子 的 
存在 与 否 是 由 溶剂 的 极 性 决定 的 。Selisker”* 中 指出 光 致 变色 席 夫 碱 在 质子 型 溶剂 中 的 存 


在 形式 具有 特殊 性 。 最 近 ,Yuzawat*” 利用 纳 秒 时 间 分 辨 红外 光谱 研究 了 水 杨 醛 缩 苯 胺 
。542 。 
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所 以 ,介质 的 性 质 对 席 夫 碱 的 热 致 变色 和 光 致 变色 产物 的 结构 是 有 影响 的 。 在 晶体 和 非 
极 性 溶剂 中 两 性 离子 的 基态 是 不 稳定 的 ,产物 趋向 于 酮 式 结构 ;而 在 极 性 溶剂 ,尤其 是 质 
子 型 溶剂 中 ,产物 趋向 于 两 性 离子 结构 。 

另外 ,从 信息 存储 的 应 用 的 观点 出 发 ,Andes 等 "对 晶体 水 杨 醛 缩 茶 胺 的 光 致 变色 
性 质 进行 了 研究 。 他 们 认为 ,一 般 情况 下 , 席 夫 碱 的 光 致 变色 过 程 很 少 发 生 副 反应 ,除非 
有 不 纯 物 质 存在 。 水 杨 醛 的 晶体 衍生 物 显示 非常 好 的 抗 疲劳 性 能 ,用 紫外 和 可 见 光 可 使 
其 在 黄色 和 红色 之 间 循 环 超过 50 000 次 以 上 。 

最 近 , 明 阳 福 等 "深入 研究 了 双 席 夫 碱 133ce( 工 ) 的 瞬 态 吸收 光谱 和 荧光 光谱 。 实 
验 表 明 , 光 致 变色 过 程 只 涉及 一 个 席 夫 碱 基 。 光 产物 中 包括 反 - 顺 两 性 离子 IT , 反 - 反 两 性 
离子 四 和 反 - 醒 构 型 做 。 衰 减 过 程 分 别 符合 一 级 反应 动力 学 公式 ,在 环 已 烧 中 其 半衰期 分 
别 为 3.00、6.45 和 33. 2ps。 研 究 了 溶剂 极 性 对 荧光 光谱 的 影响 。 无 论 在 极 性 还 是 非 极 
性 溶剂 中 ,其 奖 光 都 是 来 源 于 质子 转移 产物 两 性 离子 的 激发 态 。 因 此 ,在 一 般 光源 诱导 下 
的 双 席 夫 碱 的 光 物 理 和 光化学 行为 与 单 席 夫 碱 是 类 似 的 , 双 席 夫 碱 的 一 个 席 夫 碱 基 只 能 
被 看 做 男 一 个 席 夫 碱 基 的 取代 基 , 在 双 席 夫 碱 分 子 中 不 存在 整体 贯通 的 共 绒 体系 。 其 光 
致 变色 过 程 如 图 解 10. 50 所 示 。 
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图 解 10.50 LAFF GE 133c 的 光 致 变色 过 程 
10.1.7 特殊 环境 中 的 光 致 变色 


本 节 将 主要 讨论 光 致 变色 化 合 物 在 酸 ( 碱 ) 环 境 中 ,聚集 状态 下 以 及 限 域 体系 中 的 变 
色 行为 。 
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1. 光 致 变色 化 合 物 的 酸 致 变色 及 其 相关 研究 

酸 致 变色 (acidichromism) 是 1997 年 文献 [ 63 ] 报 道 的 一 个 新 名 词 。 它 是 为 了 描述 
光 致 变色 化 合 物 在 酸性 介质 中 出 现 变 色 现 象 而 创立 的 一 种 新 概念 。 这 种 变色 现象 是 可 道 
的 , 酸 致 变色 化 合 物 仍然 具有 光 致 变色 性 质 。 现 以 螺 晒 嗪 为 例 予 以 介绍 。 


COOK? 
iat 
R 
108, R-H; 108a, R-OCH;; 108b, R-OH 
00 1) RR 5 SERE 7 A S 
He 10-28 MWAMBIE SAM BE (E AR Uf SP NER WE A 


EPR ARSE 盐酸 后 ,溶液 的 颜色 逐渐 变 黄 ,在 400 ~ 500mm 波长 范围 内 出 
MAM simo _ 现 一 个 新 的 吸收 带 , 他 们 认为 这 是 由 于 螺 呵 嗪 (SP) 同 HCI 形 


Rie el IX f RIE (7 , — RES Ie] HCl 形成 的 络 合 物 ,如 图 解 
108a 18010. 51 所 示 , 其 最 大 吸收 光谱 波长 见 表 10. 28, 
108b 490 SP-- HCI SP .HCl 


图 解 10.51 DRM We M Be Ae 5,77 971 E a 


DAM BEA 1X 10^ * mol * L'H 108 为 例 , 在 该 洲 液 中 逐步 加 入 浓 盐 酸 ,436nm 为 最 大 
吸收 的 光谱 随 pH 的 减低 而 增加 ,结果 如 图 10. 13 所 示 。 

由 图 10. 14 可 见 , 当 108 : HCI «c I 0.500 4, 
时 ,紫外 与 可 见 吸 收 光谱 存在 一 个 等 光 密 
度 点 ,而 108 : HCI>1 时 ,吸收 光谱 则 开 
始 偏 离 等 光 密 度 点 ,这 说 明 在 氧 离子 浓度 py 0000 十 


0.400 


dn 
较 低 时 , 酸 致 变色 反应 是 单纯 的 。 当 氢 离 S ou 
子 过 量 时 则 会 出 现 较 复 杂 的 反应 。 
0.100 
当 在 酸性 溶液 中 加 入 氧 氧 化 钠 时 , 则 
436nm 的 吸收 峰 减 低 , 至 全 部 消失 。 0.000 
就 108b 而 言 ,由 于 分 子 中 引入 一 个 eS eee 
羟基 ,人 研究 结果 发 现 , 该 化 合 物 不 仅 遇 酸 Eua Aunen 
> HE zl ` E fil Ae. Wl ` 
“eraa C EM 恋 化 而 恋 化 的 吸收 光谱 
A à 5 A. pH=7, 在 可 见 区 无 吸收 ; 
当 有 过 量 的 NaOH 加 入 时 ,其 最 大 吸 H. pH=6;B. pH=4;J. pH=3 


收 波长 和 光谱 形状 都 没有 发 生变 化 ,这 说 
明 当 108b fll NaOH 浓度 相同 时 ,并 不 能 全 部 形成 酸 致 变色 化 合 物 而 仍然 处 在 平衡 中 ,如 
图 解 10. 52 所 示 。 
108b+ NaOH 一 一 108b- * Nat 十 H;0 
图 解 10.52 108b 在 碱 性 溶液 中 的 酸 致 变色 
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图 10.15 


450 500 550 600 


波长 /nm 


在 108b 的 异 丙 醇 溶液 中 随 NaOH 浓度 改变 而 变化 的 吸收 光谱 


曲线 1.2、3、 和 4 代表 108b 与 NaOH 的 比值 分 别 为 3.0、1.5、1.0 和 0.6 


在 碱 性 条 件 下 , 酸 致 变色 产物 (108b- * Na ) 的 最 大 吸收 波长 为 404nm, 不 同 于 108b 
在 酸性 条 件 下 的 酸 致 变色 产物 (Qn 二 490nm)。 


2) 酸 致 变色 产物 的 光 致 变色 

当 108 * HCI 用 中 压 汞 灯 照 射 时 
其 颜色 由 黄色 变 为 红色 (C) ,光照 后 
的 吸收 光谱 见 图 10. 16, 

酸 致 变色 产物 的 光 致 变色 产物 
在 暗中 可 自动 恢复 到 起 始 状态 ,在 室 
温 下 其 寿命 为 115s。 消 色 过 程 符合 


一 级 反应 动力 学 规律 。 
3) 螺 唾 嗪 的 酸 致 变色 , 光 致 变色 
与 热 致 变色 


trn PETRI P HR DEW CSP) 与 其 
成 色 体 (PMC) 之 间 存 在 一 个 热平衡 ， 


0.500 4... 


0.400 


波长 /nm 


108 及 其 相关 产物 的 吸收 光谱 
A. 108; B. 108 - HCl; C. 108-PMC + HCl; D. 108-PMC 


图 10. 16 


或 者 说 SP Al PMC 都 具有 热 致 变色 性 。 有 关 SP fI PMC 的 光 致 变色 性 质 在 本 章 10.5 5 
中 已 做 了 详细 的 讨论 。 螺 呵 唆 的 酸 致 变色 , 光 致 变色 和 热 致 变色 之 间 的 关系 可 用 图 解 


10. 53 表示 。 


SP SP HCI 
NaOH 
(-HCI) 
ja UV VIS UV 
或 [| 或 x oe 
A A ^ ^ 
HCI 
PMC PMC HCI 
-HCI 


图 解 10. 53 


BRUE IE HI HR BUE E 、 光 致 变色 和 热 致 变色 之 间 的 关系 
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SP 与 PMC 相 比 , 后 者 的 极 性 比 前 者 大 的 多 ,因此 与 HCI 的 作用 要 快 的 多 。SP 的 酸 
性 溶液 在 SP。 HCI 形成 之 前 先 用 365nm 的 光照 射 , 则 首先 形成 最 大 吸收 为 526nm 的 红 
色光 致 变色 化 合 物 的 酸 致 变色 产物 (PMC， HCD. 这 是 因为 SP 至 PMC 的 单 分 子 反 应 很 
快 ,在 20ps 之 内 已 经 完成 ,然后 是 双 分 子 反 应 ,PMC 与 HCl 形成 络 合 物 PMC * HCl. ff 
止 光照 后 ,PMC。HCI 很 快 变 为 最 大 吸收 为 436nm 的 黄色 酸 致 变色 产物 ,SP， HCL 

4) 螺 吡 喃 的 酸 致 变色 , 光 致 变色 与 热 致 变色 

最 近 Wojtyk 4°") PR A ES T SEU NS 105 的 酸 致 变色 机 制 。 为 讨论 方便 起 见 , 将 
105 以 SP 代表 。 当 SP 遇 酸 (CH-A) 可 能 有 两 种 作用 方式 。 一 是 与 叫 吃 啉 环 中 的 氮 原 子 结 
合 ,形成 SP-NH* ; 另 一 个 可 能 是 与 吡 喃 环 中 的 氧 原子 结合 ,导致 开 环形 成 MC-OH* 。 如 
图 解 10.54 所 示 。 由 于 在 室温 下 MC-OH?* 是 稳定 的 ,所 以 反应 的 主要 产物 应 当 是 
MC-OH ” 。 


图 解 10.54 SP 5 H-A 的 可 能 反应 


螺 吡 哺 (SP) 的 酸 致 变色 机 制 见 图 解 10.55。SP 与 H-A 互相 作用 ,经 过 一 个 过 渡 态 ， 
首先 形成 顺 式 开 环 体 ,c-MC-OH" ;进一步 转变 为 更 加 稳定 的 反 式 开 环 体 ,t-MC-OH'。 
当 螺 吡 哺 开 环 体 的 酸 致 变色 产物 遇 到 碱 , 则 转化 为 正常 的 开 环 体 , 反 式 MC, 在 避 光 条 件 
下 关 环 形成 SP。 


图 解 10.55 SP 的 酸 致 变色 机 制 
螺 吡 喃 与 螺 吐 嗪 的 酸 致 变色 的 不 同 在 于 螺 唾 嗪 的 在 避 光 条 件 下 , 它 与 酸 形成 的 产物 
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是 稳定 的 。 螺 吡 喃 的 酸 致 变色 产物 在 避 光 条 件 下 是 不 稳定 的 ,在 普通 分 光 光 度 计 上 测 不 
到 吸收 ,只 能 得 到 开 环 体 的 酸 致 变色 产物 的 吸收 光谱 。 如 图 10. 17 所 示 。 


E 


n CHE 


$ocooocooooo------- 
—O —bh2'. 4C -100:OCc—LbL25 4C 0 


200 300 400 500 600 700 800 
波长 /nm 
图 10.17 化 合 物 105, 开 环 体 (MC) 及 其 酸 致 变色 产物 (MC-OH? ) 的 吸收 光谱 
A. SP 的 吸收 曲线 ;B,MC 的 吸收 曲线 ;C,t-MC-OH?! 的 吸收 曲线 


螺 吡 喃 的 光 致 变色 、 酸 致 变色 与 热 致 变色 之 间 的 关系 如 图 解 10. 56 所 示 。 


be 
Sp—"*  , Mc—H- _»mcon* 名 SPNH 


^ ^ 
图 解 10.56” 螺 吡 喃 的 光 致 变色 , 酸 致 变色 与 热 致 变色 


螺 吡 喃 的 光 致 变色 在 本 章 第 10. 1. 5 节 第 一 小 节 中 详细 讨论 过 。 开 环 体 MC 遇 酸 则 
形成 开 环 体 的 酸 致 变色 产物 MC-OH * 。 有 趣 的 是 该 酸 致 变色 产物 遇 光 则 形成 SP 的 酸 致 


2. 聚集 状态 下 的 光 致 变色 


ir 20 年 来 ,分 子 的 聚集 现象 及 其 物理 化 学 新 性 质 的 研究 引起 了 国内 外 众多 科学 家 和 
工程 技术 专家 的 广泛 兴趣 。 在 光 致 变色 领域 中 研究 最 多 的 是 螺 环 化 合 物 。 

1) 螺 吡 喃 和 螺 吗 嗪 的 光 诱 导 聚 集 模型 

当 螺 吡 喃 和 螺 喇 哄 光 照 开 环 后 ,它们 的 光 致 变色 产物 的 偶 极 距 和 分 子 结构 的 平 
面 性 有 了 很 大 程度 的 提高 ““”, 导 致 其 开 环 后 的 部 花 葬 染 料 很 容易 发 生 聚 集 , 即 光 诱 
F R Æ (light-induced aggregation) 。 当 分 子 的 偶 极 以 平行 ( 头 对 头 ) 的 方式 排列 时 形 
成 本 聚 体 ,而 当 分 子 的 偶 极 以 反 平 行 ( 头 对 尾 ) 的 方式 排列 时 形成 H- 聚 体 5275] 。 相 对 
于 单 分 子 而 言 ,本 聚 体 的 紫外 可 见 吸 收 光谱 会 发 生 红 移 , 而 H- 聚 体 则 蓝 移 。 如 图 解 
10.57 所 示 。 

2) BROW MAY Ki SR 

第 一 次 报道 螺 吡 喃 在 溶液 中 光 诱 导 聚 集 现 象 的 是 Krongauz/77799, a5 RE RAY 
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one 四 一 5 i a. J- 8k 

pud oy oe ó 
i Í 
X=C,N H-k 


图 解 10.57 WR Wb Wj AUR OR (H0 JC BAE CA P= SE RAR 
WA nt AS fot 9] 105,128 —135 的 结构 如 下 。 


SP 
141 

# Ri R; R; 

105 CH; NO; H 

134 CH; NO; NO; 

135 C(CH;) CH2COCCH;)2 NO; H 

136 Cis Has NO; H 

137 Cis H37 NO; C; Hy3 OCOCH2 

138 Cig Haz NO; C; Hs OCH? 

139 Cis Haz NO; CH;O 

140 Cis Haz NO; H 


化 合 物 105 和 134 的 脂肪 烃 溶 液 经 紫外 光照 (二 30s) 后 形成 类 唱 状 小 球 ( 直 径 在 
100—400nm), 。 进 一 步 研究 发 现 延 长 紫外 光照 时 间 ( 二 30min) 能 使 聚集 体 进一步 生长 。 

而 聚集 体 的 形 貌 和 大 小 则 取决 于 溶剂 。 如 在 环 己 烷 , 庚 烷 ,四 握 化 磷 中 ,生成 大 量 的 
小 晶体 (三 10pym) ,而 在 葵 , 甲 茱 中 则 观察 到 片 装 结构 (0.2 一 0. 4mm) ,更 大 的 树枝 状 结构 
(0.5 一 0.6mm) 形 成 于 二 乙醚 ,和 二 叔 丁 基 醚 中 。 在 1,4- 二 氧 六 环 ,毛茶 或 者 极 性 更 大 的 
甲醇 ,丙酮 中 则 没有 观察 到 聚集 体 的 形成 [2 。 

Sato 等 ?研究 了 105 开 环 体 在 环 已 烷 中 的 紫外 可 见 吸 收 光谱 ,观察 到 3 个 吸收 峰 ， 
580,620 和 700nm( 肩 峰 ),Sato 把 它们 分 别 归属 为 单 体 、 二 聚 体 (AB) 和 本 聚 体 (A,B) 。 
而 Lenoble 等 9 在 已 烷 中 研究 105 时 发 现 370,430,570 和 630 nm( 肩 峰 ) 几 个 吸收 带 ， 
并 且 发 现在 430nm 处 的 峰 随 着 时 间 的 延长 逐渐 消失 的 同时 ,其 余 3 个 峰 的 强度 是 逐渐 增 
加 的 。 他 们 把 430nm 处 的 峰 归 属 为 单 体 的 顺 式 开 环 体 , 而 570、630nm 处 的 峰 则 分 别 为 
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反 式 开 环 体 的 单 体 和 二 聚 体 (AB) 。 

William 等 “通过 时 间 分 辨 光谱 研究 了 136( 闭 环 体 以 A 代表 , 开 环 体 以 B 代表 ) 在 
甲 基 环 己 烷 中 的 光 诱 导 聚 集 过 程 。 分 子 A 与 A 的 三 重 态 :A* 作用 形成 二 聚 体 的 基态 产 
物 ABmex=530nm) ,AB 可 以 进一步 聚集 成 电荷 转移 复合 物 ALB 或 者 (A,B), (m,n 二 2， 
3) ,其 最 大 吸收 波长 4w 一 600nm。 长 时 间 光 照 形成 的 大 颗粒 聚集 体 是 由 ALB Fa) MY h 
核 和 外 表 无 定型 的 壳 组 成 。 

Kalisky 等 “也 研究 了 136 在 光照 下 形成 J- 聚 体 的 过 程 。 发 现 有 两 个 物种 在 以 不 同 
的 速度 生长 。 他 们 把 在 Au. = 550nm 处 快速 生长 的 物种 归属 为 AB, 而 把 吸收 在 Amas = 
660nm 处 速度 慢 的 物种 归属 为 (A,B),。 他 们 进一步 把 136 和 有 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 共聚 合 后 
测定 了 纳 秒 瞬 态 吸收 ,也 在 560—680nm 处 发 现 有 一 个 不 断 红 移 的 峰 , 他 们 把 其 归属 为 
(AB), ,或 者 (AB), (n—2,3)U891, 

上 述 光 诱 导 产生 的 聚集 体 是 开 环 体 和 闭环 体 的 混合 物 。 UznanskiU*7 报道 了 105 光 
照 后 产生 的 纯 开 环 体 的 聚集 。105 的 己 烷 溶液 滴 在 玻璃 片上 ,在 低 强度 的 紫外 光照 射 下 
会 沉 演出 开 环 体 的 聚集 小 球 。 他 们 称 之 为 自发 聚集 (spontaneous aggregate, SA), ÆA 
开 环 体 聚 集 小 球 的 基础 上 再 在 紫外 光照 下 涂 104 的 己 烷 溶液 ,结果 发 现 小 球 变 为 块 状 结 
构 。 他 们 称 此 为 二 聚 体 。 硝 基 可 以 作为 质子 受 体形 成 分 子 间 氧 键 , 使 此 聚集 体 非 常 稳定 。 

Hirano 4655 pg T AE Jt e wj WE MH S (141, SP"). 发 现 其 甲醇 溶液 在 室温 下 紫外 光照 
3h, 沉 证 出 针 状 的 深蓝 色 章 体 。 单 晶 显示 为 纯 的 两 性 离子 结构 开 环 体 ， 此 晶体 非常 稳定 ,可 
见 光 不 能 使 之 褪色 。 当 溶 于 有 机 溶剂 时 ,立即 褪色 变 成 闭环 体 。 当 洲 剂 换 成 已 烷 时 ,得 到 的 
是 闭环 体 和 开 环 体 的 混合 物 ,核磁 显示 接近 1 : 1 的 比例 。 这 和 Krongauz 的 结果 是 一 致 的 。 

双 碳 链 螺 吡 喃 137 的 光 诱导 聚集 已 被 Taguchi 4:09? 进行 了 研究 。 其 结构 与 反应 如 
图 解 10.58 所 示 。 甚 开 环 体 ,137-MC 在 紫外 光照 射 下 或 室温 放置 则 形成 ]- 聚 集体 ,如 图 
10.18 所 示 。 


HC CH: NO; 
- rk 
V UV/A 
UC yas. t CL Des om 
Vis/A , 
CH T 9 CHOCOC: Has 
CH20COC32, Ha; CisH 
137 137-MC 


图 解 10. 58 ”化合 物 137 的 光 诱导 聚集 


(b) (c) (d) (e) (f) 


420 480 540 600 660 720 
波长 /nm 


图 10.18 化 合 物 137 紫外 光照 射 下 的 开 环 体 及 其 聚集 过 程 的 的 吸收 光谱 
Ca) 光照 前 ;(b) 一 (1 光照 后 ;(b)1 min;(e)10 min; (d)30min; (c) 60min; (D 180min 
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3) 螺 吡 喃 在 LB 膜 里 的 聚集 

最 早报 道 螺 吡 喃 在 LB JS HL OCUS SEXE eU 是 在 1985 年 。 带 有 长 链 的 136 和 137 
分 别 与 十 八 烷烃 以 1: 2 的 比例 混合 后 制 成 单 分 子 膜 。 在 温度 T 之 35C 时 紫外 光照 后 吸 
收 光谱 上 出 现 一 个 尖锐 的 峰 , 即 典 型 的 本 聚 体 。 与 单 体 相 比 ， 开 环 体 的 寿命 延长 了 
10 fi. 

Miyata 2? ESE T A £i LK IE ji HE 138 在 空气 -水 界面 和 LB 膜 的 聚集 情况 。 紫外 光 
照 后 ,在 水 的 表面 形成 二 聚 体 (Ms 王 655nm) ,而 在 LB 膜 里 不 但 形成 二 和 H- E A max = 
495nm) ,还 有 一 个 介 于 J-A H-zz E rp A 1E Qu, 55750m). 3E RAEE H ze TL AE 
理 有 关系 , 当 表 面 用 三 甲 基 毛 硅烷 处 理 时 形成 的 是 H- 聚 体 ,而 当 表面 预先 铺 层 花生 四 焕 
酸 时 则 是 工 聚 体 占 优势 。 

分 子 结构 对 形成 聚集 体 的 类 型 也 有 影响 。8 位 上 有 甲 氧 基 的 139 无 论 是 在 水 表面 的 
单 分 子 层 还 是 在 LB 膜 里 ,都 是 形成 二 聚 体 。 当 把 甲 氧 基 换 为 羟基 时 ,在 水 表面 没有 观察 
到 聚集 体 的 形成 ,而 在 LB 膜 里 则 形成 H 聚 体 C?3 2 。 当 把 139 中 的 长 链 换 成 短 的 甲 基 
或 庚 基 时 ,无 论 是 在 暗 处 还 是 紫外 光照 都 没有 发 现 聚 集 -” 。 

表面 压力 也 对 聚集 体 的 类 型 有 影响 。 表 面 压力 为 smN * m 时 ,紫外 光照 化 合 物 
138 JG , TE Amex =555nm 出 现 一 新 峰 , 当 把 表面 压力 加 大 到 10mN * m 时 ,吸收 光谱 明显 
改变 了 ,在 Xi 二 655nm 出 现 一 很 罕 的 峰 , 即 典型 的 二 聚 体 。 而 对 于 化 合 物 140 只 有 当 表 
面 压力 达到 一 定 值 时 (10 一 25 mN。 m) ,在 水 表面 的 单 分 子 才 能 聚集 。 

Ando 等 研究 了 化 合 物 139 与 水 杨 酸 的 混合 物 形成 的 LB 膜 在 没有 紫外 光照 或 者 
加 热 的 情况 下 也 会 出 现 丁 聚 体 。 聚 集体 的 形成 效率 与 螺 吡 哺 和 水 杨 酸 的 比例 有 关 ,1 : 1 
时 效率 最 大 。 高 的 pH 也 会 也 会 促进 二 聚 体 的 形成 。 

Pepe 等 中 对 139 和 140 的 光 诱导 聚集 过 程 进行 了 分 子 模拟 。 结果 发 现 螺 吡 喃 分 子 在 
光照 时 聚集 的 结合 能 很 低 。 并 且 形 成 二 聚 体 的 结合 能 ( 恕 ?一 一 9. 4kcal * mol" a = 
— 4. 45kcal 。mol-1) 要 高 于 H- 聚 体 (E!3 = —3. 4kcal * mol! , Ep? = —3. 1kcal * mol |), 

4) 螺 吡 喃 在 聚合 物 或 高 分 子 组 成 的 双 分 子 层 里 的 聚集 

Williams 4&9* 4g 140 和 甲 基 丙 烯 酸 共 聚合 后 也 观察 到 了 光 诱 导 聚 集 现象 ,发 现 其 
聚集 过 程 以 及 最 终 产物 都 是 和 在 溶液 中 一 样 的 。 

Seki 等 Go 把 螺 吡 喃 137 放 在 匀 盐 组 成 的 双 分 子 层 里 ,紫外 光照 得 到 了 非常 稳定 的 本 
聚 体 。 长 时 间 超 声 也 不 能 将 其 破坏 。 在 双 分 子 膜 里 的 单 分 子 开 环 体 可 褪色 为 闭环 体 ,并 
且 此 循环 可 持续 好 几 次 。 而 本 聚 体 的 褪色 速率 则 相对 要 慢 得 多 。Matsumoto ago qn gr 
究 了 137 在 双 分 子 层 里 的 聚集 情况 ,指出 生成 J- 聚 体 的 标准 是 双 层 域 和 分 子 成 核 位 置 的 
流动 性 足够 大 。 ， 

双 分 子 膜 里 的 流动 性 变化 会 影响 单 分 子 的 褪色 动力 学 ,而 本 聚 体 则 不 受 影响 。 原 因 
是 反应 中 活化 能 的 不 同 , 单 分 子 寝 色 反应 的 E, 为 17. 5kcal * mol^' HZ il BE 45°C 以 
上 ) ,32. 1kcal * mol-:( 相 变温 度 45C 以 下 ) ,而 丁 聚 体 的 则 为 102kcal* mol”'。 正 是 由 于 
活化 能 的 不 同 导致 了 不 同 的 褪色 速率 。 在 60'C 时 ,PMC 的 本 聚 体 的 褪色 速率 R= 1.5 Xx 
107^s-' ,而 单 体 的 则 为 &=6.6X10-2s ,后 者 比 前 者 约 慢 440 倍 。 在 25C 时 ,速率 则 相 
差 高 达 3. 7X 10? 倍 ,&Cmonomer) 一 5.5X10' s™',k(J)=1.5 X 10 ws 
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5) Mose AKI SRE 
Favaro 0"! WER T HARE 108 吸附 在 一 个 固态 基底 (多 层 的 磷酸 钳 ) 上 的 聚集 情 
况 。 由 于 螺 呵 嗪 是 吸附 在 表面 ,并 且 吸 附 的 量 远 远大 于 饱和 浓度 ,这 就 为 螺 吴 嗪 的 聚集 提 
供 了 基础 。 溶 液 中 紫外 光照 后 , 开 环 体 的 最 大 吸收 在 X46: 二 610nm ZEA , CE SERE £5 AY JEJE 
上 时 峰值 则 为 700nm ,这 个 新 峰 被 归结 为 二 - 聚 体 。 
—N 
Cea rp 
O 
1 一 


108, R-H; 108a, R-OCH;; 108b, R-OH 


Lee °°) fe 2003 年 也 报道 了 螺 咀 嗪 108 在 低温 溶液 中 的 聚集 现象 。 在 甲 基 环 已 烷 
和 蔡 的 混合 溶液 随 着 温度 变化 的 聚集 情况 。 在 200K 时 , 开 环 体 的 吸收 在 610nm,578nm 
OH WE) ,但 是 当 温度 降 到 小 于 等 于 150K 时 ,610nm 处 的 峰 红 移 到 625nm, 即 形成 了 J 
聚 体 。 

带 有 给 电子 集团 的 胺 基 的 螺 咀 嗪 (142,143) 开 环 体 为 两 性 离子 结构 ,理论 上 为 分 子 聚 
集 提供 了 有 利 条 件 ,事实 证 明 紫 外 光照 后 确实 形成 了 本 聚集 B9 。 把 143 中 的 取代 基 扩 展 
为 含有 5 个 氧 的 冠 醚 144 也 有 光 诱 导 聚 集 的 现象 5] 。 

总 之 , 螺 吡 喃 和 螺 旺 嗪 的 光 诱 导 聚 集体 与 单 分 子 成 色 体 的 物理 化 学 性 质 有 很 大 不 同 。 
光 诱 导 聚 集 的 效率 与 分 子 的 结构 ,分 子 的 微 环境 等 有 关 。 光 诱导 聚集 体 与 单 体 相 比 较 不 
仅 稳定 得 多 ,而 且 出 现 了 新 的 性 质 , 如 光学 非 线 性 特征 等 ,为 设计 新 的 光电 材料 提供 了 一 


3， 限 域 体系 中 的 光 致 变色 


本 节 将 主要 讨论 光 致 变色 分 子 作 为 客体 与 主体 摊 杂 或 形成 复合 物 之 后 的 物理 化 学 性 
质 。 主 体 部 分 主要 有 :有 机 聚合 物 (polymer) ,有 机 改 性 硅烷 (ormosil) ,无 机 硅 酸 盐 以 及 
环 糊 精 等 。 客 体 分 子 主 要 包括 偶 氮 葵 , 螺 吡 喃 和 螺 咀 嗪 ,二 芳 基 乙烯 类 , 席 夫 碱 等 。 光 致 
变色 分 子 对 环境 非常 敏感 。 主 体 的 结构 (形状 ,尺寸 ), 极 性 及 刚性 等 对 变色 的 性 质 如 正光 
致 变色 和 逆光 致 变色 , 光 异 构 化 量子 产 率 ,成 色 和 消 色 速 率 等 都 会 产生 显著 的 影响 ,甚至 
出 现 一 般 条 件 下 在 溶液 体系 中 所 观察 不 到 的 现象 ,比如 对 有 瞬 态 物种 的 稳定 化 等 。 客 体 分 
子 的 结构 变化 也 会 导致 主体 的 物理 化 学 性 质 的 改变 , 光 致 变色 的 液晶 高 分 子 体系 就 是 一 
个 典型 的 例子 。 

1) 沸石 空 腔 中 的 光 致 变色 

Hashimoto! ”对 用 沸石 作为 反应 器 进行 了 全 面 综述 。 沸 石 种 类 很 多 ,典型 的 结构 如 
图 10. 19 所 示 。 根 据 沸石 的 组 成 ,沸石 中 具有 酸 碱 点 位 ,如 图 10. 20 所 示 。 E 

沸石 等 超 分 子 体系 的 空间 限 域 ,往往 会 出 现 一 些 平常 条 件 所 不 会 发 生 的 有 趣 现象 。 
利用 这 一 点 人 们 将 其 用 于 研究 光谱 性 质 特别 是 短 寿命 物种 ,控制 化 学 反应 (如 手 性 合成 ， 
等 ) 以 期 望 更 高 效 地 获得 目标 产物 。 反 应 往往 根据 分 子 相 对 于 沸石 内 孔径 的 大 小 ,可 采取 
离子 交换 ,浸泡 或 运载 输入 (ship-in-a-bottle) 合 成 法 将 变色 分 子 置 于 沸石 内 部 Co7~soo] 。 
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图 10.19 沸石 结构 示意 图 
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图 10.20 沸石 中 的 酸 碱 位 点 


(1) 沸石 中 水 杨 醛 缩 苯胺 的 变色 研究 。 文 献 报道 沸石 的 极 性 与 多 氟 代 醇 类 相 
yr 07 ,水 杨 醛 缩 苯胺 类 分 子 在 这 两 种 介质 中 均 为 两 性 离子 形式 为 主 。Garcia 460 发 
现 ,NaY 沸石 对 变色 性 质 有 全 新 的 影响 。 他 们 通过 浸泡 ,将 水 杨 醛 缩 苯胺 类 分 子 吸 附 到 
NaY 沸石 中 。 原 本 室温 下 在 溶液 不 显示 光 致 变色 性 质 的 水 杨 醛 缩 茶 胺 类 分 子 成 色 体 非 
常 稳 定 , 数 周 后 没 发 现 退 色 ,如 图 解 10. 59 所 示 。 但 用 400nm 光 激 发 后 ,用 稳 态 吸收 就 检 
测 到 了 平常 需要 时 间 分 辨 技术 才能 观测 到 的 物种 ,其 吸收 位 于 500 一 600nm。 这 是 127- 
C-Z Z& C—C E C—N 键 光 诱导 旋转 之 后 的 异 构 体 (图 解 10. 60)。 可 见 沸石 能 稳定 不 易 
捕捉 到 的 极 性 很 高 的 物种 ,这 是 水 杨 醛 缩 茶 胺 分 子 在 溶液 体系 中 无 法 测 到 的 光 致 变色 性 
质 , 这 应 归功 于 沸石 的 限 域 效 应 。 

(2) 沸石 中 螺 吡 喃 的 变色 行 。 一 些 螺 吡 喃 分 子 5590 出 现 了 逆光 致 变色 现象 。 这 是 
NaY 沸石 的 极 性 位 点 使 平衡 向 开 环 体 (MC) 方 向 移动 的 结果 。 关 于 变色 分 子 在 不 同 种 类 
的 沸石 中 的 性 质变 化 也 有 报道 5 。 螺 吡 喃 128 被 包 到 NaY.HY.DAY 及 洞口 较 大 的 
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图 解 10.59  NaY 沸石 中 水 杨 醛 缩 葵 胺 的 变色 产物 ,两 性 离子 结构 
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图 解 10.60  NaY 沸石 中 水 杨 醛 缩 茶 胺 的 两 性 离子 的 4 种 光 致 异 构 体 


Si-MCM-41 沸石 中 ,对 MC 的 各 种 异 构 体 作 了 归属 。 发 现 与 SiO, R ALO 相 比 ,在 HY, 
DAY 型 沸石 中 ,从 cis-128MC 到 更 稳定 的 trans-128MC 的 热 过 程 极其 缓慢 ,这 应 是 空间 
限制 导致 旋转 势 垒 增加 所 致 。 由 于 蜡 构 体 的 极 性 不 同 , 因 而 沸石 的 酸度 不 同 所 吸附 的 螺 
吡 喃 开 环 异 构 体 的 相对 比例 也 不 同 。 几 种 沸石 的 酸度 顺序 为 NaY<DAY<HY。NaY 中 
128(SP) 及 其 质子 化 反 式 开 环 体 BH" 占 主体 ,DAY 中 主要 是 BH" ,而 在 HY 中 BH* 及 
质子 化 顺 式 开 环 体 Y 是 主要 的 。128 及 其 开 环 异 构 体 之 间 的 互相 转化 见 图 解 10. 61。 

2) 蒙 脱 土 等 层 状 硅 酸 盐 夹 层 中 的 光 致 变色 

蒙 脱 土 (montmorillonite) 型 层 状 硅 酸 盐 。 唱 片 层 间 存在 弱 的 范 德 华 力 键 合 或 静电 作 
用 ,各 层 间 容 易 解 离 , 有 时 会 相互 滑动 。 蒙 脱 土 层 间 距 大 约 1nm, 其 二 维 片 层 空 间 可 由 于 
外 界 分 子 的 侵入 而 膨胀 。 由 于 层 状 硅 酸 盐 ( 蒙 脱 土 ) 的 可 膨胀 三 维 层 状 结构 、 层 间 电 场 与 
阳离子 的 静电 作用 以 及 和 有 机 链 间 次 价 键 力 ( 氢 键 、 偶 极 及 色散 力 等 ) 的 协同 效应 ,可 使 功 
能 分 子 插入 层 间 。 

Takagi 等 2 研究 螺 吡 喃 衍生 物 (6- 硝 基 -8- 甲 基 吡 啶 基 -1,3,3- 三 甲 基 - 螺 -[2 瓦 -1- 苯 
Jf nt ng-2 ,2'-ny| e 144 在 层 状 硅 酸 盐 中 插 层 形成 复合 物 的 纳米 胶体 ,发 现 与 均 相 环境 如 
硅胶 中 单一 的 一 级 动力 学 呈 色 反应 不 同 , 蒙 脱 土 插 层 中 144 的 呈 色 反应 为 两 个 一 级 动力 
学 反应 的 加 合 。 这 表明 在 144 插 层 的 蒙 脱 土 复合 物 中 至 少 存在 两 种 极 性 环境 。 而 若 140 
与 省 化 十 六 烷 基 三 甲 基 季 铵 盐 (CTAB) 共 同 插 层 时 ,144 呈现 单一 的 一 级 动力 学 光 致 变 
色 反 应 。 这 是 由 于 插入 蒙 脱 土 片 层 之 间 的 CTAB 的 烷 基 链 与 144 之 间 均 一 的 非 极 性 相 
互 作用 所 致 。 

Seki 等 1 研究 了 螺 吡 喃 插 层 于 省 化 二 十 八 烷 基 二 甲 基 季 铵 盐 有 机 化 的 蒙 脱 土 片 层 
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图 解 10.61 105 fü 105-MC 及 其 质子 化 异 爸 体 之 间 的 互相 转化 


的 复合 物 , 这 是 一 种 高 度 有 序 的 多 层 交 替 排 列 结构 的 固体 膜 。 这 种 优异 的 成 膜 性 对 其 在 
光 记 录 材 料 方面 的 应 用 十 分 有 利 。 i 

Ogawa 和 Kuroda X} 8j A AE Se Ibi E d E R A Eg TREO 。 将 对 胺 基 偶 氮 茶 
145 插 层 于 正 十 二 烷 基 季 铵 盐 有 机 化 的 蒙 脱 土 中 ,这 种 插 层 复合 物 呈现 了 逆向 光 致 变色 。 

二 芳 基 乙烯 的 蒙 脱 土 插 层 复合 物 也 开展 了 研究 。 鉴 于 两 性 偶 氮 茶 失 到 蒙 脱 土 中 得 到 
的 膜 虽 然 透 明 但 易 碎 ,Takagi 等 将 含 阳 离子 的 二 芳 基 乙烯 146 fx Bl) Se Wb PA Ja FE 
分 散 到 明胶 中 。XRD 显示 变色 分 子 保持 在 蒙 脱 土 中 ,未 流失 到 凝 胶 中 去 。UV-Vis 极 化 
光谱 显示 了 变色 分 子 的 定向 排列 (图 10. 21) 。 但 是 挨 杂 后 光 致 变色 可 道 性 变 差 。 作 者 认 
为 这 是 由 于 非 光 活性 的 平行 式 构 型 的 尺寸 ( 约 1nm) 与 蒙 脱 土 的 阴离子 间距 (0. 9nm) 匹 
配 , 从 而 陷 进 蒙 脱 土 内 ,导致 二 芳 基 乙烯 的 光 活性 与 非 光 活性 两 种 构 型 之 间 的 平衡 向 后 者 
移动 之 故 。 二 芳 基 乙烯 的 光 活 性 与 非 光 活 性 两 种 构 型 之 间 的 平衡 以 及 与 光 致 变色 反应 之 


图 10.21 二 芳 基 乙烯 146 的 结构 及 其 与 蒙 脱 土 插 层 复合 物 中 可 能 的 排列 示意 图 
蒙 脱 土 夹层 中 除 146 之 外 还 包括 溶剂 分 子 二 甲 基 甲 酰胺 小 分 子 
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间 的 关系 参见 图 解 10. 64。 

磷酸 外 (NN) 盐 具 有 的 二 维 无 机 网 状 结构 可 用 有 机 或 金属 有 机 修饰 。Favaro GO 将 
HE Ol ney FB Bl) HE RAR PF Zr[O;PCH, NHCH;PO; (CH;)7CH;]F。*0.2H;O 介质 中 ,XRD， 
UV-Vis Jt $38 t zr , 82 nie ni LE 4 UR BE E Ar Jc e TAT o 

3) 环 糊 精 中 的 光 致 变色 性 质 

环 糊 精 (CD) 根 据 腔 的 大 小 可 分 a BUR y. 三 种 类 型 。 环 糊 精 的 腔 内 具有 疏水 性 ,而 腔 
外 则 亲 水 。 环 糊 精 不 仅 具 有 包 结 、 增 溶 和 识别 功能 ,而 且 其 纳米 腔 为 研究 光谱 ,动力 学 以 
及 化 学 反应 等 提供 了 很 好 的 限 域 环境 中。 将 变色 分 子 包 庄 到 环 糊 精 的 空 腔 (pocket) 后 ， 
往往 会 有 一 些 有 趣 的 现象 发 生 。 

一 般 情况 下 ,由 于 异 构 化 所 需 空间 较 大 , 螺 吡 喃 或 咀 嗪 类 分 子 的 单 晶 不 具有 光 致 变色 性 
质 , 而 在 与 环 糊 精 形成 的 包 结 化 合 物 晶 体 中 ,它们 恢复 了 变色 性 质 527 。 这 是 由 于 环 糊 精 的 
纳米 腔 为 其 异 构 化 提供 了 足够 的 空间 。 而 醛 基 取 代 的 螺 吡 喃 开 环 体 (PMC) 由 于 同 环 糊 精 形 
成 了 氧 键 , 其 热 褪 色 非 常 慢 。 螺 吡 喃 化 合 物 105.147 和 148 已 被 深入 研究 过 7 。 


o 
Lus 


105, X-NO;; 147, X=CN; 148, X-CHO 
对 六 CD 而 言 , 空 腔 的 窗 端 直径 为 0.75 一 0.83nm, 高 度 是 0.79nm。 螺 吡 喃 的 分 子 大 
ZA 0. 65—1. 3nm。 从 而 有 可 能 使 两 个 六 CD 与 一 个 螺 吡 喃 形成 包 结 化 合 物 。 以 化 合 物 
148 为 例 , 其 优化 结构 149 如 下 。 


1 


jee 
TN 
所 形成 的 包 结 化 合 物 具 有 光 致 变色 性 质 , 但 其 吸收 光谱 有 所 红 移 ,如 图 10. 22 所 示 。 
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图 10.22 ”化合物 148( 黑 线 ) 及 其 包 结 化 合 物 149( 灰 线 ) 紫 外 光照 后 的 吸收 光谱 
最 近 姚 建 年 研究 组 5 RR y-CD/ MARE E 1,3-— 58-1, 3, 3-— SE 2 H- | Wc-2 , 3'- 
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位 以 及 圆 二 色光 谱 、 元 素 分 析 以 及 对 照 实验 等 结果 ,认为 没有 聚集 产生 ,而 是 SO 分 子 处 
于 两 种 微 环 境 造 成 :73 儿 位 于 环 糊 精 腔 内 ,褪色 较 快 ,KE=6.0X10 一 ,而 剩余 的 27%% 位 于 
腔 外 ,褪色 速率 比 腔 外 的 约 慢 一 个 数量 级 。 这 是 环 糊 精 内 腔 的 低 极 性 不 能 稳定 开 环 体 
所 致 。 

二 芳 基 乙烯 类 分 子 的 开 环 体 存在 两 种 构 型 :平行 式 和 反 平 行 式 , 而 只 有 反 平 行 式 才 具 
有 光 致 变色 的 性 质 ( 图 解 10. 62)。 环 糊 精 的 加 入 ,改变 了 这 两 种 构 型 的 比例 。B-CD 使 平 
衡 向 反 平行 式 方向 移动 ,从 而 增加 了 光环 化 产 率 ;而 y-CD 的 加 入 效果 相反 059 。 显 然 这 
是 主客 体 尺寸 匹配 所 致 :8-CD 的 腔 相对 较 小 ,只 有 反 平 行 式 才 可 以 进去 。 而 y-CD 腔 足 够 
大 ,平行 式 尺 寸 才 与 之 匹配 ,形成 稳定 的 复合 物 ,其 示意 图 见 图 10. 23。 


图 解 10. 62 二 芳 基 乙烯 的 结 爸 与 光 致 变色 反应 图 10. 23 Y- 环 糊 精 与 平行 式 二 芳 基 
乙烯 的 包 结 化 合 物 示意 图 


对 于 偶 氮 葵 分 子 由 于 环 糊 精 的 限 域 效 应 ,阻碍 了 甚 顺 反 异 构 化 反应 5 。 

4) 特殊 高 聚 物 介质 中 的 光 致 变色 

螺 吡 喃 的 开 环 体 在 大 多 数 情况 下 没有 荧光 或 荧光 量子 产 率 很 低 。 将 螺 吡 喃 联结 到 高 
分 子 主 链 ,形成 光 致 变色 高 聚 物 150, Hurst 和 Li 等 25 将 其 分 散 到 水 溶液 中 ,形成 聚合 
物 纳米 球 , 螺 吡 喃 部 分 处 于 球 的 朴 水 部 分 (图 解 10. 63) 。 该 纳米 球 经 紫外 光照 产生 的 开 
环 体 (150o) 显 示 很 强 的 荧光 ,而 溶解 在 甲 茉 中 的 非常 弱 ( 图 10. 24) , DR ifi BRE 7K f 4 OK CER 
境 是 获 光 增强 的 关键 因素 。 另 外 , 限 域 到 下 水 环境 的 螺 吡 喃 的 光 稳 定性 提高 , 抗 疫 劳 性 增 
加 。 光 循环 实验 显示 ,联结 纳 晶 表 面 的 螺 吡 喃 2000s 降解 了 17% ,4000s 降解 了 506 ,而 
连接 到 纳米 球 内 部 的 则 分 别 降解 5% 和 25% 。 l 

Zhang 5&7 1 BAK Cazo) £1 € BI iz Be dc R 4/7 OR E ZH b- FF PBB, micelle) rp d$ 5j 
A rt fit oc GRE PL A6 P AERUEBEPDDAO SER ER BL URGERE S M le] 10.25 所 
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mm， 水 中 纳米 球 的 开 环 体 
水 中 纳米 球 的 闭环 体 

-— 用 茶 中 高 聚 物 的 开 环 体 

c 山茶 中 高 事物 的 闭环 体 
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图 解 10.63  150nm 球 的 光 致 变色 示意 图 图 10.24  150nm 微 球 的 开 环 体 在 不 同 溶剂 中 的 荧光 光谱 


图 10.25 PDDA/Micelle-Azo 多 层 自 组 装 膜 示意 图 


聚合 物 基质 (polymer matrix) 体 系 的 影响 。 基 质 的 玻璃 化 转变 温度 (Tg)、 极 性 .自由 
体积 以 及 刚性 的 改变 都 会 影响 光 致 变色 分 子 的 性 能 。 光 致 变色 分 子 可 以 通过 两 种 途径 包 
WAKA DW. BAM EE. 

在 这 个 体系 中 ,涉及 最 多 的 是 热 寝 色 过 程 。PMC 在 溶液 中 的 热 褪 色 多 数 为 一 级 动力 
学 52 。 而 在 固体 基质 中 ,其 褪色 变 得 比较 复杂 。 一 般 情况 下 ,高 于 聚合 物 玻 璃 化 温度 
(T,) 时 褪色 是 一 级 动力 学 ,而 低 于 T, 后 一 般 属 双 或 多 指数 动力 学 。Aramendiat** 1 指出 
在 刚性 介质 中 ,每 个 变色 分 子 处 于 不 同 的 环境 ,因而 每 个 分 子 都 以 不 同 的 速度 褪色 ,也 就 
是 说 刚性 介质 中 PMC 闭环 的 自由 能 变 呈 现 高 斯 分 布 ,故此 导致 速率 也 旦 这 种 分 布 。 而 
随 着 温度 的 升 高 ,聚合 物 自由 运动 的 部 分 增多 ,这 样 环境 趋 于 均一 化 故而 PMC 呈现 单 指 
数 训 减 。 低 T, 的 聚合 物 分 子 柔性 大 黏度 小 无 疑 会 增加 响应 速度 。 利 用 这 一 点 ,Evans 
等 中 采用 原 位 自由 基 聚 合法 将 变色 分 子 接 到 较 低 T, 的 基质 上 ,如 二 甲 基 硅 烷 聚 合 物 。 
热 褪 色 极 快 与 乙醇 溶液 中 相当 。 核 奥 弗 豪 泽 效应 (nuclear Overhauser effect) 显 示 变 色 分 
子 基 本 上 是 被 包 庄 在 聚合 物 缠绕 形成 的 自由 空间 中 ,因而 避免 与 硬 的 部 分 接触 从 而 能 自 
如 地 异 构 化 ,褪色 极 快 。 | 

有 人 将 光 致 变色 分 子 摊 杂 到 PMMA 中 ,结果 发 现 随 着 变色 分 子 的 浓度 的 增加 ,其 褪 
ipsia Td FE ffr WX 8 Wu] JL 343 26 4677 , Marevtsev $U MM, 38 Ze e 3 orn 

变色 分 子 服从 单 指数 衰减 动力 学 而 键 合 的 变色 分 子 则 需要 多 指数 模拟 。 另 一 有 趣 现象 
ae ia (zipper crystallization) ,而 摊 杂 的 
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BEAL) BB pU A dh Je dE JR VI II IE AR ni mi JE P Ds I GE 6238 EU 4) JE Cstack ) 
中 ,导致 螺 吡 喃 侧 链 挤 压 并 有 序 排列 ,这 样 就 形成 了 高 度 稳定 的 结晶 态 。 

Avnir 等 中 和 Sanchez 等 扩 "研究 了 介质 极 性 的 影响 。 他 们 将 亲 水 - 朴 水 平衡 概念 引 
入 到 有 机 -无 机 杂 化 基质 中 。 发 现 将 螺 吡 喃 或 螺 咀 嗪 摊 杂 到 二 乙 氧 基 二 甲 基 硅烷 /氧化 独 
杂 化 介质 中 ,改变 两 种 组 分 的 比例 , 亲 水 部 分 越 多 逆光 致 变色 成 分 越 大 。 因 而 比值 控制 着 
正常 和 反常 光 致 变色 之 间 的 竞争 。 而 对 于 杂 化 的 两 部 分 都 是 朴 水 成 分 的 体系 则 呈现 正常 
的 光 致 变色 , 光 密 度 变化 很 大 (OD 值 >1)。 由 于 没有 氢 键 , 螺 唾 嗪 开 环 体 热 褪 色 极 快 
(k=0. 2 8 

Boilot 也 有 类 似 的 报道 。 随 着 介质 极 性 的 增强 ,体系 由 正常 光 致 变色 逐渐 转变 为 
逆光 致 变色 。 这 说 明 主 体 的 极 性 增加 使 螺 吡 喃 (1S1) 的 变色 平衡 向 开 环 体 方向 移动 ,同时 
开 环 体 的 电子 结构 也 由 醒 式 变 为 两 性 离子 式 为 主 。 主 客体 微 环境 示意 图 如 10. 26 所 示 。 


图 10.26 ”化合物 151 在 不 同 极 性 环境 中 的 存在 形式 
GO TEAR TE VTEOS( 乙 烯 基 三 乙 氧 基 硅烷) 微 环境 中 螺 喇 唆 主 要 以 闭环 体 存 在 
(b) 极 性 TEOS( 四 乙 氧 基 硅烷 ) 征 环境 中 螺 吐 嗪 主要 以 开 环 体 存 在 


Schmidt 等 ”发 现 ,咪唑 基 财 与 全 氟 代 硅 氧 烷 会 提高 变色 分 子 的 抗 疲劳 性 。 

S)“ 电 子 限 域 " 效 应 

“电子 限 域 " 效 应 是 指 由 于 基质 的 限 域 导 致 客体 分 子 的 电子 激发 态 特性 发 生 改 变 , 继 
而 其 物理 化 学 性 质 呈现 特征 变化 。 例 如 ,在 凝 胶 膜 中 , 偶 氮 茶 与 主体 硅烷 之 间 形 成 氧 键 ， 
致使 nr 跃迁 显著 蓝 移 。 特 别 是 E- 构 型 的 n-x x 跃迁 本 是 禁 阻 的 ,但 在 硅 烧 基质 中 则 明 
显 增强 。 这 种 消光 系数 的 增加 被 解释 为 限 域 效 应 。 即 偶 氮 苯 强 烈 吸 附 到 硅烷 空洞 的 辟 
上 ,导致 禁 阻 的 六 轨道 与 允许 的 -轨道 杂 化 ”1 。 也 就 是 说 空间 限 域 导 致电 子 限 域 。 

6) 客体 对 主体 的 影响 

光 致 变色 液晶 材料 是 一 个 典型 的 例子 。 通 过 光 致 变色 基 财 的 光 异 构 化 对 其 周围 的 液 
蝇 相 有 序 排列 产生 的 扰动 可 以 实现 信息 存储 。 例 如 ,对 于 含有 偶 氮 光 致 变色 基 团 的 液晶 
高 分 子 材 料 ,在 强 偏振 激光 照射 下 , 受 照射 的 局 部 区 域 吸 热 升温 至 液晶 相 变 温度 ,同时 侦 
氮 基 团 发 生 顺 反 蜡 构 化 而 由 棒状 的 反 式 结 爸 转变 成 弯曲 的 顺 式 结 构 , 从 而 对 其 周围 的 液 
唱 相 产生 扰动 ,使 其 由 各 向 异性 转变 为 各 向 同性 。 光 源 移 走 后 受 照 射 的 区 域 迅速 冷却 至 
玻璃 化 温度 (Ts) 以 下 ,所 记录 的 信息 便 冻 结 起 来 ,信息 输入 完成 (图 10. 27) 0551, Iehimu- 
ra 对 偶 氮 茶 生 色 基 对 液晶 分 子 光 致 再 取向 研究 进行 了 综述 Cs7 。 

在 光照 前 后 ,该 体系 折射 率 的 变化 要 比 普通 光 致 变色 高 分 子 材料 中 仅 靠 光 致 变色 基 
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团 的 光 异 构 化 引起 体系 折射 率 变化 大 一 


个 数量 级 , 偶 氮 光 致 变色 基 团 的 光 异 构 化 

反应 使 液晶 对 光 信 和 号 的 反应 起 了 放大 效 0 000 0 gue 
果 。 因 而 可 以 实现 信息 存储 的 高 分 辩 率 00 00m Lies ( 
及 高 信 噪 比 。 它 通过 用 远离 其 吸收 带 波 ( N00 Ay» 
长 的 光 读 取 体 系 折射 率 的 变化 来 实现 信 

息 的 读 出 ,从 因而 可 以 完全 消除 破坏 性 读 A PR B. 各 向 同性 相 
出 问题 。 CO 液晶 高 分 子 的 介质 基 团 

掺 杂 型 光 致 变色 液晶 高 分 子 材料 可 E Tus 


以 通过 将 光 致 变色 有 机 分 子 与 液晶 小 分 
子 同时 掺 入 普通 高 分 子 材料 (PMMA PS、 
PVA 等 ) 内 获得 ,也 可 以 通过 将 光 致 变色 图 10.27 光 致 变色 液晶 高 分 子 信息 存储 示意 图 
有 机 分 子 挫 人 液晶 高 分 子 内 获得 
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10.2 电 致 变色 材料 


10.2.1 引言 


电 致 变色 (electrochromism,EC) 广 泛 地 定义 63 为 ,一 种 物质 ,包括 无 机 、 有 机 和 生物 
物种 在 内 ,在 外 加 电压 驱动 下 的 一 个 可 逆 的 光谱 变化 现象 。 最 近 , Argun 等 [31 进行 了 较 
为 全 面 的 综述 。 以 过 渡 金 属 氧化 物 为 基础 的 研究 在 过 去 的 30 余年 来 受到 了 广泛 的 注意 ， 
金属 包括 V.Mo.Nb,Ti,Ni,Co 和 1Ir 等 ,其 中 以 WO, 研究 最 多 ， 过 渡 金 属 氧化 物 的 电 致 
变色 将 在 第 15. 4 节 详 细 论述 。 最 典型 的 有 机 小 分 子 电 致 变色 材料 是 甲 基 紫 晶 IBI 
bliss cede Ee e eal 当 其 被 单 电子 还 原 为 阳离子 自由 基 时 则 
呈现 深蓝 色 。 进 一 步 发 展 为 N- 取代 甲 基 紫 唱和 聚 甲 基 紫 晶 等 2 ， 最 近 几 年 有 机 和 无 机 
2. 如 有 机 钠 米 粒子 与 金属 氧化 物 的 复合 材料 Be ,可 以 改善 电 致 变色 性 
质 。 共 轿 高 分 子 电 致 变色 材料 由 于 它 的 易 加 工 性 .快速 响应 、 大 的 光谱 ( 光 密 度 ) 反 差 ,万 
其 是 它 的 结构 稳定 性 和 易于 开发 出 多 重 颜色 的 性 质 质 等 引起 了 科技 界 的 广泛 注意 ,这 是 本 
章 讨 论 的 主要 内 容 。 其 中 最 典型 的 是 聚 噬 吟 (PTh)、 AE IET CPPy) RISE AE He (PANT) 等。 

从 应 用 的 角度 ,有 机 电 致 变色 材料 可 分 为 3 类 。 第 一 类 材料 是 在 有 色 和 无 色 之 间 恋 
化 。 典 型 的 是 金属 氧化 物 FF AERE URIRECG 4-7, BE — HE EW} ) PEDOT), 第 二 类 材料 
是 在 不 同 颜色 之 间 变 化 ,例如 聚 唆 吟 ,可 在 红色 与 蓝 色 之 间 变 化 。 第 三 类 是 多 重 颜色 之 间 
的 变化 ,这 是 最 时 虞 和 最 有 理论 意义 和 实际 意义 的 一 类 。 典型 的 例子 是 共 扼 聚合 物 ,如 聚 
苯胺 和 聚 (3,4- 丙 撑 二 氧 基 吡 咯 ,PPRODOP) 等 。 


10.2.2 电 致 变色 材料 的 基础 参数 
1 BREE ZBI 
电 致 变色 反差 是 电 致 变色 材料 的 最 重要 性 质 。 它 定义 为 在 特定 波长 处 电 致 变色 前 
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透 过 率 ( 或 光 密 度 ) 变 化 的 百分数 。 为 了 适应 人 类 对 颜色 的 识别 能 力 或 者 说 适应 人 类 眼睛 
的 敏感 度 , 电 致 变色 反差 又 定义 为 变色 前 后 整个 可 见 光谱 区 变化 的 积分 值 的 差 值 。 


2. 电 致 变色 (成 色 ) 效 率 


电 致 变色 (成 色 ) 效 率 是 衡量 一 种 电 致 变色 材料 的 最 重要 指标 。 一 种 电 致 变色 材料 的 

光谱 变化 的 差 值 (AOD) 是 注入 或 输出 电荷 (Qs) 的 函数 ,可 用 如 下 方程 式 表 示 。 
7 = (AOD)/Q = loglT./T.]/Qi 

(cm /C) 是 在 给 定 波长 (2) 处 的 成 色 效率 ,T。 A T. 分 别 是 褪色 和 成 色 状 态 下 的 透 过 滤 
数值 。7 可 以 用 注入 电荷 与 成 色 过 程 的 反应 坐标 之 间 的 关系 表示 ,也 可 以 从 应 用 的 角度 
直接 用 成 色 的 程度 来 表示 。 
3. 开关 速度 

开关 速度 是 一 种 电 致 变色 材料 的 成 色 / 褪 色 过 程 的 时 间 要 求 。 这 对 于 应 用 于 动态 显示 
和 开关 器 件 而 言 是 特别 重要 的 。 电 致 变色 材料 的 开关 速度 与 几 个 因素 相关 ,包括 电解 质 的 
离子 导电 性 ,薄膜 中 的 离子 扩散 速度 ,外 加 电势 的 大 小 ,薄膜 的 厚度 和 薄膜 形态 学 等 。 目 前 
对 于 高 分 子 和 含有 小 分 子 的 复合 电 致 变色 材料 而 言 , 亚 秒 级 的 开关 速度 是 容易 达到 的 。 


4. 稳定 性 


电 致 变色 材料 的 稳定 性 直接 与 电化 学 的 稳定 性 相关 。 这 种 稳定 性 也 可 以 叫做 氧化 还 
原 循环 过 程 的 抗 疲 劳 性 , 随 着 循环 次 数 的 增加 , 电 致 变色 反差 逐步 变 小 。 从 应 用 的 角度 ， 
对 抗 疲劳 性 的 要 求 是 非常 严格 的 ,经 过 10° 的 循环 , 电 致 变色 反差 不 应 该 有 很 明显 的 损 
失 。 这 种 电 致 变色 反差 的 损失 是 由 于 电极 和 电解 质 的 破坏 ,器件 或 系统 中 的 水 、 氧 气 和 放 
热 所 引起 。 电 致 变色 器 件 (ECD) 的 商业 化 还 需要 大 量 的 研发 工作 。 


5. 光学 记忆 


相对 于 电 致 发 光 材 料 而 言 , 电 致 变色 材料 的 优点 之 一 就 是 它 具 有 光学 记忆 特性 (也 叫 
开路 记忆 ), 它 被 定义 为 当 电 场 去 掉 之 后 , 电 致 变色 材料 的 光谱 态 保 留 的 时 间 。 以 溶液 为 
基础 的 电 致 变色 体系 ,如 甲 基 紫 品 , 当 电 流 终止 后 由 于 电 致 变色 材料 从 电极 的 迅速 扩散 ， 
成 色 态 迅速 褪色 。 这 种 现象 叫 自 消除 (self-erasing)。 在 固体 电 致 变色 器 件 中 , 电 致 变色 
材料 黏附 在 电极 上 , 电 致 变色 材料 的 记忆 可 以 延长 到 几 天 或 几 周 ,而 不 要 求 另 外 附加 电 
流 。 事 实 上 电 致 变色 器 件 可 以 要 求 小 量 的 电荷 去 保持 电荷 态 , 避 免 副 反应 或 短路 导致 颜 
色 改 变 。 


10.2.3 在 共 扼 高 分 子 中 电 致 变色 的 形成 机 制 


共振 高 分 子 衍 生物 ,例如 ,PPy、PTh 和 PANI 在 薄膜 状态 可 以 显示 电 致 变色 现象 。 
烷 氧 基 取 代 的 衍生 物 , 如 PEDOT, 由 于 它 容易 合成 ,在 氧化 挫 杂 态 具 有 化 学 稳定 性 和 在 
氧化 还 原 态 之 间 具 备 高 光学 反差 已 被 深入 研究 。 

在 共 扼 高 分 子 中 电 致 变色 现象 的 产生 是 基于 高 分 子 膜 中 的 氧化 还 原 反 应 。 其 机 制 是 
基于 共 扼 高 分 子 中 x- 电子 的 特征 ,可 以 进行 可 道 的 离子 插入 或 脱离 从 而 引起 氧化 还 原 电 
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位 的 变化 。 在 共 扼 高 分 子 的 中 性 态 ( 绝 缘 态 ), 它 具备 半导体 的 性 质 , 在 价 带 (HOMO) 和 
导 带 (LUMO) 之 间 具 有 一 个 能 差 (E,)。 在 电化 学 或 化 学 摊 杂 (对 氧化 而 言 叫 “p- 挫 杂 ”， 
对 还 原 而 言 则 叫 “n- 摊 杂 ”) 的 基础 上 导致 能 带 结构 变化 ,使 中 性 高 分 子 得 以 修饰 ,产生 少 
量 能 量 在 带 内 转移 ,形成 电荷 载体 ( 极 化 子 或 双 极 化 子 ) ,这 种 极 化 子 导 致 增加 导电 性 和 光 
学 修饰 。 

共 扼 高 分 子 的 挨 杂 过 程 引 起 的 光学 变化 ,可 用 光谱 电化 学 实验 生动 的 加 以 描述 ,以 聚 
3,3- — Z 4-3 , 4-2 H-BEW) 3E [ 3, 4-5 ][ 1,4] = REI E (PProDOT-Et, ) 为 例 , 结 果 如 图 10. 28 
Bram. X Ph MUR PHA ERK (A. CWA CSA) BRI KK. 
PProDOT-Et, 在 可 见 区 有 一 个 强 的 oe” 有 跃迁 ,带宽 为 1. TeV Ax =580nm), FFAG AAE 
后 ,伴随 着 rr 跃迁 的 消失 ,在 近 红 外 区 出 现 新 的 吸收 带 ( 约 900nm) ,这 是 由 于 沿 着 高 分 
子 链 生成 了 极 化 子 的 结果 ( 正 离子 自由 基 )。 在 电化 学 氧化 逐步 完全 的 同时 ,x-x* BE A 
极 化 子 的 吸收 逐步 消失 ,同时 一 个 低能 的 吸收 峰 在 近 红外 区 出 现 。 该 吸收 属于 共 扼 高 分 
子 的 双 极 化 子 态 ( 双 正 离子 )。 这 种 共 扼 高 分 子 的 光学 的 和 结构 的 变化 是 可 道 的。 这 种 氧 
化 还 原 循环 可 以 重复 很 多 次 ,从 而 使 这 种 共 扼 高 分 子 具 有 潜在 的 应 用 价值 。 


波长 mm 
1240 827 2 495 


n 
PProDOT-Et; 


吸光 度 


图 10.28 PProDOT-Et 在 ITO 玻璃 上 的 光谱 电化 学 光谱 及 其 应 用 的 可 能 性 
(a) —0. 1V 和 (o) 十 0.9V 对 Ag/Ag 十 电极 用 50mV 增 量 所 得 吸收 光谱 。 图 内 插图 上 
部 分 为 高 分 子 膜 在 摊 杂 和 中 性 态 的 彩色 图 像 , 下 部 分 图 是 相应 态 的 原 位 色 度 图 像 


10.2.4 电 致 变色 高 分 子 的 表征 方法 


为 了 深入 了 解 共 示 高 分 子 的 电 致 变色 过 程 ,发 展 了 多 种 表征 方法 。 如 前 所 述 ,光谱 电 
化 学 方法 是 研究 共 办 高 分 子 的 电 致 变色 过 程 的 普遍 应 用 的 方法 。 然 而 ,这 种 方法 不 能 解 
决 前 面 定义 的 反差 比例 和 开关 速度 的 问题 。 于 是 发 展 了 原 位 色 度 分 析 5%9 ,反射 系数 分 
BE) ,复合 成 色 效率 测定 5 ,缓慢 成 色 效率 测定 5%] 和 快速 电 致 变色 开关 实验 Cos 
等 。 通 过 这 些 基本 技术 ,人 们 得 以 比较 全 面 的 了 解 共 生 高 分 子 的 电 臻 变色 过 程 。 


l. 原 位 色 度 分 析 法 
对 于 任何 商业 化 的 电 致 变色 材料 而 言 ,不同 颜色 态 之 间 的 重复 性 和 反差 比 是 必然 要 
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求 之 项 。 因 此 ,对 于 电 致 变色 高 分 子 而 言 , 原 位 色 度 分 析 可 用 于 测定 精确 定义 的 颜色 和 反 
差 比 例 。 色 度 分 析 实 验 是 基于 一 组 颜色 坐标 。 例 如 ,CIE1931Yzy 颜色 空间 550 。 在 此 颜 
色 空 间 图 中 ,Y 代表 颜色 的 光亮 度 或 亮度 (在 透射 实验 中 则 指 透 过 的 亮度 ) ,zy 颜色 坐标 
定义 为 色调 和 饱和 度 。 由 于 色 度 的 CIE 系统 是 基于 对 人 有 眼 的 标准 观察 ,所 以 这 种 色 度 分 
析 将 给 出 精确 的 颜色 描述 结果 。 

在 典型 电 致 变色 高 分 子 的 色 度 测量 用 色 度 计 为 Minolta CS 100, 它 可 以 给 出 Yzy 
值 。 通 过 对 于 在 外 加 电压 作用 下 的 了 值 百分数 的 比较 ,可 以 得 到 电 致 变色 高 分 子 在 全 部 
可 见 区 的 反差 比 和 人 类 眼睛 的 非 线形 响应 。 

Tarkuc 4&9? (EAN DRIES E [ 1-28 SE-2 ,59((2- EI) EO 1 Hnc], C PC(PTP)] 的 色 度 
测量 结果 。 


2. 反射 系数 分 析 法 


反射 系数 分 析 法 可 以 跟踪 电 致 变色 高 分 子 的 不 同 氧 化 态 的 特征 。 例 如 PANI, PE- 
DOT 和 PProDOT 40537355] 


3. 复合 成 色 效 率 (CCE) 分 析 


复合 成 色 效率 (CCE) 分 析 是 用 来 标定 电 致 变色 高 分 子 的 变色 效率 。CCE 是 测定 在 
最 大 吸收 处 的 相对 于 注入 /释放 电荷 总 量 的 光 密 度 变 化 。 它 可 以 告诉 人 们 在 电 致 变色 材 
料 中 要 求 多 少 电荷 才能 影响 漂白 或 成 色 过 程 。 

通过 比较 CCE 值 ,人 们 可 以 了 解 高 分 子 结构 对 电 致 变色 性 质 的 影响 。 例 如 , 聚 (3,4- 
烷 撑 二 氧 基 星 吟 )(PXDOT) 系 列 衍生 物 , 当 增加 烷 撑 二 氧 基 的 空间 体积 , 则 增加 CCE 
ME 。 随 着 体积 的 增 大 , 则 增加 摊 杂 水 平 ,从 而 提高 反差 比例 。 

Rauh 等 研究 指出 成 色 效率 (7) 是 注入 高 分 子 膜 中 电荷 数量 或 摊 杂 水 平 的 函数 。 
注入 电荷 的 数量 与 了 值 在 开始 阶段 呈现 线形 变化 , 当 达 到 最 大 值 以 后 ,过 量 的 电荷 将 会 导 
致 副 反 应 的 发 生 。 


4. 光谱 电化 学 分 析 法 


光谱 电化 学 可 用 来 测定 共 扼 高 聚 物 在 氧 
化 还 原 开关 中 的 光谱 性 质 改 变 。 光 谱 电 化 学 
还 可 以 揭示 共 扼 高 聚 物 的 关键 性 质 , 如 带 院 
和 摊 杂 过 程 的 中 间 态 。 例 如 PTP 的 带 际 为 
2. 2eV ,Anmax N 4l3nm, A F en RIE, EA 
= m s 以 直接 在 ITO 电极 上 聚合 , 随 着 413nm 的 吸收 
波长 mm 消失 , 则 出 现 POPTP) 的 极 化 子 和 双 极 化 子 的 
吸收 ,位 于 577nm 和 884nm。 结 果 见 图 10. 29, 
R 1- 甲 基 -4-(2- 乙 基 - 己 氧 基 )-p- 茶 撑 乙 
Ws BEC (MeH-PPV) 薄 膜 的 光谱 电化 学 是 由 Santos 等 研究 。 对 MeH-PPV 薄膜 的 电 致 
变色 过 程 见 图 10. 30, 给 出 了 在 溶液 中 不 同 电 压 下 的 电 致 变色 的 结果 。 
由 图 给 出 的 吸收 光谱 可 见 ,0. 8V 以 前 ,该 高 聚 物 为 红 橙色 ,0.9V 以 后 为 棕 绿 色 。 
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图 10. 29 PCPTP) 的 光电 化 学 光谱 


EAE jc Be AL dt R Vp 7, oPD/ 
ANi, 注 膜 的 原 位 光谱 电化 学 实验 
可 以 进一步 检验 高 聚 物 oPD/ANI. 
薄膜 的 电 致 变色 性 质 。 一 些 典 型 电 
压 下 的 UV-Vis 吸收 光谱 已 有 文献 
报道 。 该 薄膜 对 应 于 SCE 电 
Bk .dE—0.2—1.0V 之 间 的 透 过 率 
UV-Vis 光谱 见 图 10. 31。 曲 线 的 
颜色 可 以 近似 的 代表 薄膜 的 颜色 。 

电 致 变色 器 件 C(ECD) 的 光谱 电 
化 学 。 光谱 电化 学 研究 是 进行 
ECD 的 光学 性 质 检测 的 有 效 方 法 ， 
还 可 以 得 到 处 于 摊 杂 或 去 摊 杂 状态 
下 的 电子 结构 的 相关 信息 。 图 
10. 32 给 出 了 ECD 的 光电 化 学 光 
谱 作 为 外 加 电压 函数 的 结果 。 分 步 


吸光 度 
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波长 /nm 
图 10. 30 MeH-PPV 在 溶液 中 的 电 致 变色 
前 后 的 吸收 光谱 。 


(a)0.0~0.7V,(b)0. 8V,(c)0. 9V, 
(d)1.0V 的 结果 。 图 内 插图 指出 了 伏 安 法 扫 
描 的 方向 ,电压 对 应 于 Ag-CRE 电极 


增加 电压 由 一 0. 6 — 1. 6V 观察 到 颜色 从 黄色 至 蓝 色 的 改变 。UV-Vis 指出 ,PC(PTP)/ 
PEDOT 组 成 的 器 件 在 一 0.6V 是 黄色 ,最 大 吸收 在 386nm, 属 于 PC(PTP) 的 xx" BRIE. 
在 此 电压 下 ,氧化 电 致 变色 层 ,PEDOT 是 处 在 氧化 态 , 呈 透亮 天 蓝 色 。 进 一 步 增加 正 电 
压 , 则 PEDOT 进一步 被 氧化 。 当 电压 超过 0. 8V 后 ,PEDOT 的 呈 蓝 色 , 最 大 吸收 在 
606nm, ,而 386nm 处 的 x-x* FREE TE M EK 


(a) oPD/ANi (0/100) Applied 
polymer film potential 
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0.2 
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图 10.31. 共聚 物 ,oPD/ANi 中 的 比例 分 


别 为 (a)0 : 100 和 (b)50 : 50; 
{E ITO t BE b. YE 1M HCI 为 电解 质 中 
施加 不 同 电压 时 的 光谱 电化 学 行为 
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图 10.32 7E NaClO, (0. 1mol * L !')LiClO, 
(0. 1mol * L DEYE F P(PTP)/PEDOT 的 光电 化 学 光谱 


5. 均 聚 物 电 致 变色 开关 


电 致 变色 开关 研究 是 检测 高 罕 物 颜色 变化 能 力 的 一 种 方法 。 分 光 光 度 计 与 方 波 电势 
相 结合 去 研究 高 聚 物 的 开关 时 间 和 颜色 
反差 。 电 致 变色 高 聚 物 蒲 膜 是 用 电位 动 
态 方法 涂 伏 在 ITO 玻璃 上 ,用 UV-Vis 
分 光 光 度 计 测定 电 致 变色 高 聚 物 
PCPTP) 薄 膜 在 电压 从 一 0.2 一 1.0V 作 
用 下 在 Muwx(413nm) 处 的 透 过 率 百 分 数 
(T%)。 反 差 是 电 致 变色 高 聚 物 的 还 原 
态 和 和 氧化 态 之 间 透 过 率 T% 的 差 值 ,此 处 
为 27。 此 高 聚 物 薄膜 的 开关 时 间 为 1.7s 
(图 10. 33) 。 

nie) i . 电 致 变色 器 件 ,ECD, 的 开关 。 

用 双 电 位 分 步 计 时 电流 分 析 法 可 以 
测定 器 件 在 两 个 颜色 态 之 间 的 响应 时 间 
和 重复 循环 的 稳定 性 。 

对 实际 应 用 而 言 , 高 聚 物 在 氧化 态 和 
中 性 态 之 间 长 期 开关 保持 稳定 性 是 重要 的 。 循 环 伏 安 法 是 测定 器 件 稳 定性 的 有 效 方法 。 
对 由 P(PTP)/PEDOT 组 成 的 器 件 ,扫描 速度 为 每 秒 500 毫 伏 (500mV。s DD. E—0. 6~ 
1. 6eV 之 间 不 间断 循环 测定 器 件 稳定 性 。 图 10. 34 给 出 了 氧化 和 还 原 峰 电流 变化 作为 电 
压 函 数 的 结果 。 在 黄色 和 蓝 色 之 间 改 变 1000 次 之 后 ,其 变化 大 约 为 0.01%。 由 此 可 见 ， 
该 器 件 具 有 应 用 前 景 。 


图 10.33 PCPTP) 的 电 致 变色 开关 次 数 ,检测 在 
NaClO; (0. 1 mol + L !)LiC1O,(0. 1 mol * L^!) 
存在 下 于 413nm 处 的 吸收 变化 


电流 /mA 


一 0.5 0.0 0.5 1.0 
电压 /V 


图 10. 34 扫描 速度 为 500mV，s ! 由 P(PTP)/PEDOT 组 成 的 器 件 ， 
用 循环 伏 安 法 测定 的 稳定 性 
6. 电 致 变色 器 件 的 开 电 路 记忆 
电 致 变色 需 件 的 颜色 抗 疲劳 性 是 重要 的 ,因为 它 直接 影响 到 实际 应 用 以 及 应 用 过 程 
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中 的 能 源 消 耗 。 这 种 特性 被 定义 为 电 致 
变色 器 件 的 光学 记忆 , 它 是 一 种 材料 的 颜 本 E miii 
色 在 不 影响 应 用 的 前 提 下 能 够 保持 的 时 ii 
lH], t| PTP/PEDOT 组 成 的 器 件 施加 脉 76 
冲 宽度 为 1s 的 直流 脉冲 ,使 其 黄色 变 为 
蓝 色 ,在 开 电 路 条 件 下 每 隔 200s 施加 一 
次 脉冲 ,图 10. 35 记录 了 光谱 透 过 率 作为 66 
时 间 函 数 的 结果 。 当 施加 直流 脉冲 时 ,器 ad 6 TT 1T T TES 
件 为 蓝 色 ,其 光谱 反差 为 75%,100s 之 后 0 200 400 600 800 1000 1200 
变 为 66%。 该 器 件 的 黄色 态 是 稳定 的 ， ifi] /s 

透 过 率 没 有 明显 的 改变 。 该 器 件 在 开 电 图 10.35. PTP/PEDOT 组 成 的 器 件 的 开路 电路 记忆 ， 
路 条 件 下 的 观察 到 了 合理 的 光学 记忆 (图 每 隔 100s 施加 1s 脉冲 电压 由 一 0.6~1.6V 的 结果 
10.35 dis 


10.2.5 电 致 变色 高 分 子 的 多 重 颜 色调 控 


在 电 致 变色 材料 领域 中 ,具有 大 共 红 体系 高 分 子 可 以 通过 高 分 子 的 结构 变化 调控 其 
电 致 变色 性 质 。 通 过 带宽 的 控制 ,高 分 子 的 摊 杂 和 中 性 态 的 形成 ,人 们 可 以 改变 颜色 。 为 
了 调控 共 扼 高 分 子 的 带宽 已 进行 过 大 量 的 研究 5 。 这 种 带宽 的 控制 可 通过 高 分 子 主 链 
和 挂 接 基 团 结构 的 改变 去 完成 。 最 简单 的 是 改变 杂 环 母体 的 取代 基 改 变 其 位 阻 或 电子 效 
应 ,从 而 影响 高 分 子 的 带宽 。 

不 同 种 类 的 单 体 的 均 相 共聚 可 以 调控 高 分 子 主 链 的 化 学 结构 ,另外 有 意义 的 还 在 于 
可 将 不 同 单 体 的 特性 引入 高 分 子 中 。 以 PEDOT 为 母体 的 电 致 变色 高 分 子 已 经 实现 广泛 
的 颜色 和 带宽 的 调控 。 这 种 调控 可 以 通过 单 体 的 结构 修饰 .共聚 和 挫 杂 等 方法 来 实现 。 
下 面 举例 讨论 。 


l. BRRE BATHS BREA 


可 溶 的 .易于 加 工 的 电 致 变色 高 分 子 是 一 类 具有 潜在 应 用 价值 的 材料 。 电 聚合 反应 
是 用 来 制备 电 致 变色 高 分 子 的 支柱 , 它 可 以 获得 不 同 结构 的 电 致 变色 高 分 子 。 图 10. 36 
给 出 了 15 种 高 分 子 的 结构 和 颜色 24.362-30 PANICOD 依赖 于 高 分 子 膜 的 氧化 态 实现 多 
重 颜色 形式 ,包括 亮 黄色 ,绿色 和 了 上 暗 蓝 色 71。 

R CN-FA JE nt WS) CPN-MePy) FIR (3-H St BEI) (P3MeTh) (2、3) 具 有 稳定 的 和 可 首 
HJ SIUE (6,30 28 .— LANEK FREK Oy JE RIETI T VR ALESE ,改善 了 电 致 变色 性 质 。 

高 分 子 4 一 10 在 微小 结构 改变 的 基础 上 ,实现 不 同 的 摊 杂 和 中 性 态 的 改变 ,显示 了 大 
幅度 的 颜色 变化 。PProDOT-Mes (4) [3E (3, 3-— HH 4-3, 4-2 H-I IW) [ 3, 4-5] — Ze HD] 
CE, —1. 7eV) fé PXDOT 的 一 个 衍生 物 , 相 对 于 PEDOT(E.=1.6eV) 显 示 微 小 的 颜色 不 
Ii] ,它们 的 中 性 态 为 深 色 ,而 氧化 态 具 有 高 透 过 率 。 

PEDOP(S)[ 聚 (3,4- 乙 撑 二 氧 吡咯 )] 是 PXDOP[ 聚 (3,4- 烷 撑 二 氧 吡咯 )] 往 生物 的 
一 个 代表 。 富 电 性 的 吡咯 使 这 种 材料 的 带 隙 升 至 2. 0e V ,其 中 性 态 是 红色 ,而 氧化 
态 为 透 蓝 色 。PProDOP(6)[ 聚 (3,4- 丙 撑 二 氧 吡咯 )] 相 对 于 PEDOP, 其 单 体 结构 只 有 微 
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透 过 率 % 


小 改变 , 则 导致 其 颜色 发 生 显著 的 变化 。PProDOP 的 带 际 为 2. 2eV, 中 性 态 为 橙色 ,中 间 
态 为 棕色 ,氧化 态 为 灰 / 蓝 色 。 进 一 步 的 修饰 ,可 通过 N- 取 代 的 方法 获得 ,如 N-PrS- 
PProDOP CD Ut N- 矿 酸 丙 氧 酯 基 -(3,4- 丙 挫 二 氧 吡咯 ), 由 于 硫酸 再 氧 酯 基 的 位 阻 影 
响 ,使 其 带 隙 值 显 著 增加 到 三 3. 0eV。 这 种 材料 的 中 性 态 是 完全 透明 或 无 色 的 ,其 氧化 态 
ERRE TRKE, 
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图 10.36 具有 代表 性 的 电 致 变色 高 聚 物 的 结构 。 高 聚 物 薄膜 颜色 的 
变化 是 基于 CIE 1931 Y,, 颜 色 坐 标 测量 结果 
O= PE I= "bal As; 4 氧化 态 ; 一 和 还 原 态 [350.371~388] 


R OXL-EDOT-N-Hi den Wt? , PBEDOT-NMeCz (8)057 是 一 种 三 色 电 致 变色 高 分 子 ， 
它 是 由 多 环 单 体 聚 合 而 成 。 是 一 种 高 带 隙 材料 CE, = 2. 5eV) IRER 3, 6- YE BEA FS 2T 
子 主 链 ,限制 了 共 斩 体 系 的 扩展 。 它 在 氧化 挫 杂 过 程 中 有 两 个 可 以 区 分 的 还 原 过 程 , 其 中 
间 态 (阳离子 自由 基 ) 为 绿色 ,完全 氧化 态 ( 双 阳离子 ) 则 呈 蓝 色 。PBEDOT-Pyr(9) 
[ 聚 ( 双 -EDOT- 喀 啶 )] 和 PBEDOT-PyrPyr(10)[ 聚 ( 双 -EDOT- 吡 啶 并 吡 嗪 )] 也 是 多 环 单 
体 聚 合 物 ,呈现 多 重 颜色 电 致 变色 。 当 电 致 变色 材料 中 含有 电子 给 体 - 受 体 组 合 时 , 则 带 
BRE. Hilti, PBEDOT-Pyr 具有 弱 的 吵 啶 电子 受 体 ,其 带 隙 为 1. 9eV。 该 高 分 子 具 有 3 
个 可 以 区 分 的 氧化 还 原 态 (n- 掺 杂 , 中 性 和 p- 挫 杂 ), 相 应 于 3 种 颜色 。 对 PBEDOT- 
PyrPyrifij 7? WW ME FF np ve 5 nis m 4H EG BE Ae SH Af SS SE SCELUS EIC BRE. 2eV) ,是 一 
种 四 色 高 分 子 , 两 个 n- 挨 杂 ,一 个 中 性 和 一 个 BRA. 

高 聚 物 11-15 代表 其 他 的 电 致 变色 高 分 子 。 聚 ( 葵 并 [ojN-2- 乙 基 已 基 4.5- — X BE ME. 
胺 )(ETI-PITN) (11) 和 与 PEDOT 交替 共聚 物 是 具有 低 带 隙 mn- 型 高 分 子 , 其 电 致 变色 发 

* 566 * 


E dE E ZT PP Cmm), 

Fungo 40791 4 p T SR 12[ 3E (2, 2-[ 10- HH 36-3 , 7- BE -6,6 X [ 4- AE JE EK TD J 
(PPTZPQD ,该 高 聚 物 伴随 着 氧化 过 程 由 黄 变 红 。 

高 聚 物 13([ PEBDOT-BCORO; [E OX -EDOT- = i EAE) ]) "31 是 双 -EDOT- 荔 
Ate XI , Reynolds I BE2z 24 07^ 179 E xx 26 eg RE FE AY io C s AK rh Heft A JT REESE. 3X 
是 二 烷 氧 基 茶 类 高 聚 物 ,具有 低 氧 化 电势 ,高 的 多 重 开 关 稳 定性 和 两 个 可 区 分 的 颜色 态 。 
ARH 13 也 可 以 是 非 对 称 的 (Ri = 2-7, HE E, R — CH, E, — 1. 95eV) , RA PR 
色 , 其 氧化 态 为 透亮 的 蓝 色 。 其 对 称 的 类 似 物 (Ri =R: = Be be SE sk p be SEO Hon 
RA 1.95—2. 0eV ,中 性 态 为 暗 红色 ,氧化 态 为 深蓝 色 ,中 间 态 为 绿色 。 这 进一步 说 明 , 结 
构 的 细微 变化 ,能 引起 电 致 变色 高 聚 物 的 显著 的 颜色 改变 。 

高 聚 物 14 和 15 是 基于 合成 达到 改变 其 电 致 变色 性 质 的 例子 。 高 聚 物 14 BE CE} 
[3,4-b] 并 噬 吟 )} 应 用 全 共 斩 的 单 体 合成 的 电 致 变色 高 聚 物 具 有 特别 低 的 带 辽 
(0. 85eV) 873) 。 最 后 一 个 例子 15 是 利用 阻 断 电 致 变色 高 聚 物 的 共 斩 长 度 而 有 效 的 控 
制 带 隙 。 在 两 个 双 噬 吟 单元 之 间 插 人 一 个 硅 链 控制 高 聚 物 的 共 辆 长 度 ,这 种 简单 的 化 学 
修饰 导致 其 从 中 性 态 的 亮 黄色 变 为 氧化 态 的 深 绿色 。 正 常 的 聚 唆 吟 电 致 变色 结果 显示 由 
红 变 蓝 色 。 由 此 可 见 , 通 过 化 学 结构 和 电子 效应 的 改变 ,导致 电 致 变色 高 聚 物 的 颜色 改变 
并 引起 多 重 颜色 电 致 变色 现象 。 

另外 一 种 基于 已 知 单 体 控制 颜色 和 产生 多 重 颜 色 的 方法 是 通过 电化 学 共聚 控制 共 力 
AR y BU dE ao -20 ,这 是 一 种 非常 有 效 的 方法 。 作 为 实例 BEDOT 和 BeDOT- 
NmeCz, 因 为 这 两 个 单 体 具 有 相似 的 氧化 电势 (对 应 于 Ag/Ag 电极 ,分 别 是 0.510eV 和 
0. 38eV) 。 当 这 两 个 单 体 加 上 电压 之 后 ,它们 将 被 氧化 并 形成 无 规 共 聚 物 ,在 共聚 物 中 两 
个 单 体 的 比例 不 同 , 其 中 性 态 的 颜色 也 不 同 , 见 图 10. 37, 


PBiEDDT 90:10 80:20 70:30 50:50 30:70 


图 10.37 上 面 :BiEDOT( 左 ) 和 BEDOT-NMeCz( 4 ) r 4 4 p 5 FC e R 8 RH EO El fit s 
下 面 :ITO/ 玻 璃 上 从 纯 的 PBIEDOT( 4) 8] PBEDOT-NMeCz( 右 ) 的 中 性 共聚 物 颜色 图 像 


PBEDOT-NMeCz 
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最 近 , 李 新 贵 等 ”” DEBE T ARAS — Il COPD) RAE He CAND AY SE 39] 38 sb ZAR E f 
控制 ,可 以 调控 共聚 物 中 二 者 的 比例 ,从 而 获得 三 色 电 致 变色 高 聚 物 。 合 成 路 线 见 图 解 
10. 64。 


oPD ANi 


In 1 mol- L’ HCI 
(NH4)2S20s | at 70°C for 48h 


HOOO 


PA ff 10.64 BAE E5 AE I JE R E R 


图 10. 38 给 出 了 7 个 不 同比 例 的 邻 茶 二 胺 与 苯胺 (oPD/ANi) 共 聚 物 的 吸收 光谱 ， 
oPD 的 含量 从 0% — 100%, 315nm 的 吸收 带 是 相 邻 共 思 莱 环 的 nm 的 跃迁 ,位 于 
623nm 的 吸收 带 则 可 能 是 聚 茶 腕 (PANi) 组 分 醒 式 结构 的 电子 跃迁 5 ?5 。 随 着 邻 苯 二 
胺 的 增加 ,421nm 左右 的 吸收 带 由 增强 -减弱 -增强 过 程 说 明 李 新 贵 等 所 得 到 的 是 一 种 共 
FED) ,而 不 是 两 个 单 体 分 别 聚 合 后 的 混合 物 。 


oPD/ANi( 物 质 的 量 比 ) 


吸光 度 /au. 一 > 


RAR AI ES TT 
300 400 500 600 700 800 900 1000 
波长 /nm 


图 10.38 高 聚 物 oPD/ANi 的 吸收 光谱 
单 体 比例 分 别 为 100 : 0,80 : 20,70 : 30,50 : 60,30 : 70,20: 80 Al O : 100 
这 类 高 聚 物 的 导电 性 与 两 种 单 体 的 比例 有 很 强 的 依赖 关系 。 人 所 共 知 , 聚 苯胺 是 很 
好 的 有 机 导体 。 随 着 邻 茶 二 胺 含量 的 增加 ,高 聚 物 的 导电 性 逐步 降低 。 适 中 的 导电 性 对 
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于 高 聚 物 的 电 活 性 和 电 致 变色 是 非常 重要 的 "5 。 这 类 高 聚 物 薄膜 随 电 压 变化 的 颜色 和 
循环 伏 安 之 间 的 关系 见 图 10. 39。 伴 随 着 邻 茶 二 胺 含量 的 增加 ,高 聚 物 的 颜色 也 随 之 


oPD/ANi 
聚合 物 
100/0 


电流 /mA 


电流 /mA 


电流 /102mA 


电压 /V vs, SCE 


图 10.39 不 同 分 子 比 的 oPD/ANi 共聚 物 薄膜 在 ITO 电极 上 ,在 一 0.5 一 1.35V 对 SCE 
电极 在 mol/L HCl 中 颜色 变化 与 循环 伏 安 结果 ,扫描 速度 为 50mV。s :对 SCE 电极 


2. 共聚 物 ,oPD/ANi, 薄膜 的 电 活性 


高 聚 物 的 浴 解 度 对 制 膜 过程 有 很 大 影响 。 共 聚 物 薄 膜 的 电 活 性 是 通过 循环 伏 安 曲线 
来 测定 的 。 随 着 扫描 速度 的 增加 ,氧化 峰值 电流 增强 ,导致 共聚 物 的 电 活性 增加 。 但 是 ， 
高 聚 物 薄膜 的 寿命 将 减少 。 因 此 ,对 电 致 变 色 高 聚 物 而 言 ,慎重 选择 扫描 速度 对 于 优化 其 
电 活性 和 电 致 变色 性 质 是 至 关 重 要 的 。 见 图 10. 40, 

共聚 物 ,oPD/ANi, 薄 膜 的 电 致 变色 与 分 子 结构 的 关系 。 

实际 上 ,图 10. 39 已 经 给 出 了 高 聚 物 的 电 致 变色 过 程 。 在 循环 伏 安 曲线 上 还 原 峰 响 
应 于 聚 邻 茶 二 胺 单元 的 氧化 还 原 过程 。 在 0V 薄膜 呈现 暗 红色 ,在 0. 3V 呈现 暗 绿色 ,在 
1. 0V 为 蓝 色 ,( 只 对 oPD/ANi Jy 50 : 50 的 共聚 物 ) 以 上 数据 是 相对 于 SCE 电极 。 研 究 


指出 ,似乎 只 有 oPD/Ani 为 1: 1 的 共聚 物 具有 红 、 绿 和 蓝 色 电 致 变色 功能 。 其 电 致 变色 
。 569 - 


1 流 /mA 


岂 压 /V vs, SCE 


图 10.40 扫描 速度 对 循环 伏 安 曲线 的 影响 
过 程 所 施加 的 电压 ,高 分 子 的 结构 和 薄膜 的 颜色 见 表 10. 29, 
表 10.29、 共 聚 物 ,oPD/ANi 为 1: 工时 ,处 于 3 种 不 同 电压 下 分 子 结构 和 颜色 


电压 
V vs SCE 


NH; NH; 
H H H H 

e OE ALON OLE 
NH» NH.» Jn * 


DES IT 薄膜 颜 色 


NH; NH2 
NH. NH; In 


NH; NH; 
Me Sls 8S "OY An eft K 
NH2 NH3 Ju 


这 种 结构 的 推定 可 见 参 考 文献 ”1。 

FER VJ ,oPD/ANiCI : 1) 的 颜色 对 SCE 电极 ,在 一 0. 5—0V 之 间 应 当 是 红色 ,这 是 
PoPD 组 分 的 半 氧 化 态 。 当 电压 增加 到 十 0. 6V 时 ,PoPD 的 半 和 氧化 态 被 氧化 为 完全 的 氧 
化 态 ,颜色 由 红 变 绿 。 对 PANI 组 分 的 还 原 态 而 言 , 被 氧化 至 半 氧 化 态 , 其 颜色 由 黄 变 绿 。 
当 电 压 超过 十 0. 6V 时 ,PANi 组 分 的 颜色 由 绿 变 蓝 。 结 果 使 该 高 聚 物 能 实现 黄 、 绿 、 蓝 三 
色 的 变化 。 共 聚 物 (oPD/ANi 一 1 : 1) 蒲 膜 颜 色 变 化 是 可 逆 的 。 


3， 导 电 高 聚 物 挫 杂 实现 多 重 电 致 变色 on 
导电 高 聚 物 以 具备 氧化 还 原 性 质 的 有 机 物 , 如 2,2 - 偶 氮 双 (3- 乙 基 葵 并 噬 唑 -6- 磺 酸 
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基 )(ABTS) 挫 杂 后 可 以 实现 多 重 电 致 变色 性 质 。 聚 吡咯 在 一 0.4V 还 原 ( 对 应 于 Ag/ 
AgCl 电极 ) 其 颜色 由 灰色 变 为 黄色 。 当 聚 吡 咯 被 具有 和 氧化 还 原 性 质 的 ABTS 挫 杂 后 ,由 
于 ABTS 含有 两 个 磺 酸 基 , 能 够 提供 负电 蓓 ,因此 可 以 同 聚 吡咯 主 链 结 合 形成 改 性 聚 吡 
略 (pPyLABTSj)。 这 种 改 性 聚 吡 咯 涂 甫 在 导电 玻璃 (ITO) 上 , 施 以 不 同 电压 则 呈现 多 重 
颜色 变化 , 见 图 10. 41。 这 种 颜色 变化 与 pPyLABTSj 的 循环 伏 安 性 质 直 接 相 关 , 见 
图 10. 42。 在 图 10. 42 中 还 给 出 了 ABTS( 无 色 ) 和 ABTS 之 间 的 可 逆 单 电子 反应 和 循环 
伏 安 曲线 。 


一 1.0V 0.0 0.6 0.8 


图 10.41 4 ITO/PET 玻璃 上 不 同 电 压 下 的 pPyLABTS ]ii (5, 


wet y ABTS (b) 
无 色 pPy [ABTS] 


o 
a 
+ 
a 
— Hia 
1 
e 
din. m 
I/mA cm~ 


SN SO; ABTS 浴 液 , 10x 
人 Te ee ; 
ABTS* d 一 1.0 —0.5 0.0 0.5 1.0 
LIN 
图 10.42. (a)ABTS( 4 (8) Al ABTS . 之 间 的 可 道 单 电子 反应 ; 
(b) ABTS 摊 杂 的 聚 吡 咯 (pPyLABTS]) 和 ABTS 的 循环 伏 安 图 


10.2.6 高 分 子 电 致 变色 器 件 


一 个 电 人 致 变色 带 件 (ECD) 可 以 想象 成 是 一 个 电化 学 电池 ,两 个 或 多 个 氧化 还 原 活性 
材料 用 离子 导电 层 隔 开 , 当 发 生 电 化 学 反应 时 则 发 生 光 学 的 改变 。 器 件 的 电 致 变色 开关 
受 层 间 离 子 扩 散 的 限制 。 无 机 ECD 的 开关 速度 相对 于 液晶 显示 器 (LCD) 则 慢 , 大 约 需 要 
儿 秒 钟 。 但 是 ,LCD 依赖 于 视角 ,成 本 昂贵 ,不 加 染料 得 不 到 多 重 颜色 。 

就 ECD 而 言 , 大 量 专利 和 研究 论文 都 在 试图 寻找 具有 高 开关 速度 ,高 的 稳定 性 和 大 
的 反差 等 课题 ,特别 是 共 罗 高 聚 物 电 致 变色 材料 引起 了 世人 的 兴趣 。 通 过 共 思 高 聚 物 电 
致 变色 材料 的 精 必 选择 和 新 的 ECD 设计 ,得 到 了 开关 速度 为 1 一 10Hz。 高 分 子 ECD 的 
主要 缺点 是 长 期 稳定 性 不 够 。 通 过 引入 在 空气 中 稳定 的 高 分 子 , 新 的 高 分 子 体 系 ( 混 合 、 
共聚 、 复 合 及 候 压 等 ) 和 新 的 离子 介质 如 离子 液体 等 方法 正在 逐步 解决 ") S PS S 
聚 物 要 求 电荷 低 , 其 成 色 效率 值 可 以 达到 500 一 3000 cm*/C, 
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利用 电 致 变色 高 聚 物 制备 ECD 已 进行 过 广泛 地 研究 。 很 多 可 溶性 高 分 子 可 以 研制 
实用 性 .大 面积 的 ECD。 关 于 由 金属 氧化 物 和 有 机 小 分 子 制备 ECD 的 文献 中 也 有 大 量 
报道 co 。 


1. 吸收 / 透 过 式 ECD 


吸收 / 透 过 式 ECD 是 一 种 电 致 变色 材料 在 透明 的 导电 基质 上 的 成 色 态 (吸收 ) 和 透 过 
阴 侵 成 色 电 致 变色 材料 态 ( 漂 白 ) 之 间 的 可 逆 开 关 过 程 。 
产 -一 一 一 一 一 个 器 件 要 想得到 高 反差 值 , 应 
1 当 用 一 个 还 原 成 色 高 聚 物 和 一 
BEET Iel 个 氧化 成 色 高 聚 物 相 互补 充 。 
BAN 这 种 材料 沉积 到 透明 电极 上 ( 例 
如 ，ITO/ 玻 璃 、ITO/PET 或 
PEDOT-PSS/PET) 并 用 电解 质 
隔 开 (高 黏度 溶胶 或 固体 ) 但 容 
许 离子 通过 。 一 种 电 致 变色 器 件 
的 构建 如 图 10. 43(a) 所 示 。 在 两 
组 透明 电极 之 间 , 设 置 3 种 必要 
Mo E 的 物质 ,一 种 还 原 成 色 材 料 ,一 种 

400 500 600 700 800 离子 导体 ( 凝 胶 或 固体 电解 质 ) 和 


(a) 


WLR 


透 过 率 % 


n 一 种 氧化 成 色 材料 组 成 。 由 相互 
图 10.43 〈a) 吸 收 / 透 过 型 电 致 变色 器 件 模型 ; 补充 的 高 聚 物 PProDOT-Me, 和 


(b) 由 相互 补充 的 高 聚 物 PProDOT 和 N-PrS-PProDOT 组 


* ^ N-PrS-PProDOT 组 成 的 电 致 变 
成 的 电 致 变色 器 件 的 透 过 率 光谱 ,体系 施加 电压 为 土 1. 5V 


色 器 件 的 透 过 率 光谱 如 图 10. 43 
(b) 所 示 。 由 于 PProDOT-Me, 作为 氧化 成 色 高 聚 物 在 可 见 区 有 出 色 的 反差 (在 580nm, 
A%T=78%%) 与 一 个 高 带 隙 还 原 成 色 高 聚 物 N-PrS-PProDOT CE, = 2. 9eV) 制 备 出 了 
ECD。 图 10. 43 给 出 了 ECD 的 百 透 过 率 光 谱 和 两 个 极端 状态 下 (成 色 和 透明 态 ) 的 图 像 。 
该 器 件 在 操作 电压 为 士 1.5eV 时 ,在 580nm 处 AMT X 68% ,开关 速度 约 为 0. 5s。 

用 色 度 测定 法 可 以 提供 ECD 的 成 色 和 亮度 的 电 致 变色 性 质 的 相关 信息 。 该 方法 还 
可 以 提供 基于 氧化 还 原 开 关 的 ECD 的 稳定 性 。 由 PProDOT-Me; / N-PrS-PProDOT 组 
成 的 器 件 , 起 始 的 相对 亮度 差 值 为 55% (A%Y)。 在 第 一 个 500 次 循环 后 ,其 反差 降低 
10% ,再 经 20 000 次 开关 ,其 反差 只 降低 4% ,说 明 这 类 器 件 具 备 长 期 稳定 性 。 

氧化 成 色 高 聚 物 通常 具有 高 带 队 ,中 性 态 是 透明 的 。 在 氧化 的 基础 上 呈现 可 见 区 的 
吸收 。 还 原 成 色 高 聚 物 通常 具有 低 带 隙 ,中 性 态 ( 非 挫 杂 态 ) 是 成 色 的 ,在 氧化 的 基础 上 变 
为 透明 。 当 这 两 种 高 聚 物 以 三 明治 方式 组 合成 器 件 , 则 可 实现 在 颜色 态 和 透明 态 之 间 的 
开关 。 这 种 器 件 可 应 用 于 智能 窗户 和 光谱 快门 。 

共 谍 高 聚 物 作为 氧化 或 还 原 成 色 材 料 已 被 应 用 在 一 些 不 同类 型 的 ECD 体系 中 。 
PANI 通常 用 做 金属 氧化 物 ,如 WO, U^! , 电 致 变色 层 的 补充 电极 。 

Paoli HT-RA REKE WO, 相 结合 得 到 了 在 600nm 处 的 透 过 率 差 值 
为 45 儿 的 电 致 变色 器 件 "" 。 最 近 , Tung 等 用 PEDOT/ 普 鲁 士 蓝 相 结 合 得 到 的 ECD, 其 成 
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色 效 率 值 约 为 300 cm? /C, PEDOT 和 PANI 用 一 层 一 层 自 组 装 方法 制备 了 ECD, 
PEDOT 的 磺 酸 衍生 物 制备 的 多 层 器 件 在 水 深 液 中 呈现 出 快速 可 逆 氧 化 还 原 行为 "”” 。 
2. 系 性 ( 纸 式 ) 显 示 器 ,ECD 

- 用 高 导电 高 聚 物 ,PEDOT-PSS 代替 ITO, 实 现 了 完全 由 高 聚 物 构建 的 ECD, 制 备 出 了 
柔性 ( 纸 式 ) 显 示 器 ,中 进一步 的 研究 指出 用 PEDOT-PSS 代替 ITO 是 非常 成 功 的 中。 
3. 反射 式 电 致 变色 器 件 ,ECD 

电 致 变色 现象 并 不 局 限于 可 见 光 谱 区 ,可 以 开展 到 近 红 外 ,中 红外 和 微波 区 实现 辐射 
ydp i77 。 在 可 见 区 以 外 的 区 域 ,可 以 实现 长 寿命 和 快速 氧化 还 原 开 关 次 数 。 以 WO; 
为 基础 的 ECD 已 有 所 报道 ,其 反差 值 在 309650267, ibA jg HED PANI-CSA 和 
PEDOT 的 红外 ECD 也 有 所 报道 。 典 型 的 反射 器 件 如 图 10. 44 所 示 。 


金 电极 < 
聚合 物 遇 致 变色 材料 
pics ufo 
Wn 

hM 

心 活性 高 聚 物 


图 10.44 由 多 和 孔 电 极 组 成 的 反射 器 件 


图 10. 45 给 出 了 以 PProDOT-Me, 为 基础 的 表面 活性 ECD, 在 可 见 区 600nm 的 反射 
反差 比 为 55% ,在 近 红 外 区 ,1.8pm H 90%. 


图 10.45 PProDOT-Me, 组 建 的 表面 活性 电 致 变色 开关 器 件 
左 : 中 性 ,氢化 态 : 在 :氢化 反射 态 005 


4. ECD 的 组 建 


典型 的 构建 方法 是 三 明治 式 。 已 进行 过 大 量 研究 ”””  。 人 制备 方 法 包括 金属 菊 汽 沉 
积 制备 电极 材料 7。 屏幕 印刷 "一 中 组 装 各 层 高 聚 物 电 致 变色 材料 等 步 又。 


10.2.7 展望 
有 关 有 机 电 致 变色 材料 的 性 质 及 其 在 多 重 颜 色 器 件 组 建 中 的 基础 和 应 用 已 进行 了 大 
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量 的 研究 工作 。 通 过 高 聚 物 单 体 结构 的 变化 ,或 不 同 单 体 共 聚 ,材料 复合 或 混合 的 方法 ， 
使 其 结构 和 组 成 发 生变 化 达到 调控 电 致 变色 材料 的 颜色 及 应 用 波长 范围 。 

一 种 电 致 变色 高 聚 物 的 多 种 颜色 变化 是 外 加 电压 的 函数 。 应 用 适当 的 电极 ,快速 响 
应 高 聚 物 的 开关 时 间 能 够 达到 亚 秒 级 。 其 开关 稳定 性 ,典型 的 测量 结果 可 以 达到 10 一 
10* 循环 次 数 。 作 为 电压 驱动 的 氧化 还 原 体 系 , 以 还 原 成 色 性 高 聚 物 为 基础 的 电 致 变色 
器 件 (ECD) 的 电 致 变色 记忆 已 经 达到 相当 水 平 ,例如 ,一 种 反射 式 器 件 在 开路 电路 下 ,以 
1V 脉冲 后 高 聚 物 的 成 色 和 透明 态 可 以 保留 数 分 钟 。 

当前 主要 问题 在 于 电 活 性 或 在 电极 表面 上 物质 的 损失 ,电极 材料 与 电 致 变色 高 聚 物 
兼容 性 (表面 功能 化 ) 等 ,这 些 问 题 正在 研究 之 中 。 


10. 3 ” 光 致 变色 与 电 臻 变色 双 功能 材料 


随 着 高 新 技术 科学 的 发 展 , 多 重 变色 材料 在 显示 、 存 储 和 逻辑 开关 等 光电 子 科 学 与 技 
术 中 提出 了 新 的 要 求 。 这 也 是 功能 材料 领域 的 新 的 挑战 和 研究 方向 之 一 。 

二 芳 基 乙烯 和 螺 咀 嗪 是 组 成 有 机 光 致 变色 体系 的 重要 内 容 。 近 年 来 ,在 此 基础 上 开 
展 了 有 限 的 光 致 变色 与 电 致 变色 双 功 能 材料 研究 。 这 是 本 节 主 要 讨论 的 内 容 。 


10.3.1 二 芳 基 乙烯 类 双 功 能 材料 


众所周知 ,里 吟 基 团 具 有 很 好 的 氧化 还 原 特 性 , BEI) EDUR DU] — 25 3E Ct t EL UC BH 
光 致 变色 性 质 。 这 就 为 将 光 致 变色 与 电 致 变色 性 质 结 合 到 一 种 分 子 材料 中 黄 定 了 基础 。 

二 芳 基 乙烯 类 具有 光 致 变色 与 电 致 变色 性 质 的 双 功 能 材料 是 2003 年 Branda 等 
首次 报道 的 。 他 们 研究 的 化 合 物 结构 如 下 。 


365nm 


490nm 
或 
*880mV 


1520 


1530 1540 
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1550 1560 
根据 一 般 原理 ,化 合 物 1520~ 1560 都 具备 光 致 变色 性 ,如 上 面 反应 所 示 。 有 趣 的 是 
只 有 这 些 化 合 物 的 闭环 体 具有 电 致 变色 性 ,例如 ,152c。 
从 化 合 物 152c 的 循环 伏 安 (CV) 试 验 ,大 致 可 以 看 出 ,在 0. 85V 左右 有 一 个 氧化 峰 ， 
这 时 化 合 物 152c 被 氧化 成 正 离子 自由 基 152c^ 。 该 正 离子 自由 基 立 即 开 环 形成 1520 ， 
由 于 1520: 氧化 电势 较 高 (1. 27V) ,于 是 1520* 氧化 152c, 重 新 形成 152c! 和 1$2o。 该 电 
致 开 环 过 成 类 似 自 由 基 链 式 反应 。 如 图 解 10.65 RAR 
152c—e152c! 
152c! — 1520! 
1520: + 152c > 152c: +1520 
图 解 10.65  152c 的 电 致 变色 开 环 过 程 
化 合 物 152c 光 致 变色 与 电 致 变色 相 结合 的 反应 具有 很 好 的 抗 疲劳 性 ,经 过 10 次 循 
环 ,通过 'H NMR 跟踪 ,没有 发 现 降 解 产物 形成 。 l 
Ikeda 3U yt — EE T dr WE M JE BUM — 29 Jk L RAA y 157 和 158 的 光 致 变 
色 性 质 。 但 是 只 有 化 合 物 158 具有 电 致 变色 性 质 。 如 图 解 10. 66 所 示 。 


(a) 


图 解 10.66 ”二 芳 基 乙烯 类 化 合 物 的 光 致 变色 (a) 与 电 致 变色 性 (b) 


化 合 物 159 和 160 同样 既 具 有 光 致 变色 性 ,又 具有 电 致 变色 性 。 其 光 致 变色 与 电 致 
变色 反应 如 图 解 10. 67 所 示 。 

通过 循环 伏 安 测定 方法 ,研究 了 化 合 物 1600 的 电 致 变色 性 质 。 结 果 发 现 ,化 合 ! 
160o 在 外 加 电压 作用 下 可 以 形成 化 合 物 160c。 这 与 Branda 等 的 结果 正好 相反 。 进 一 步 
地 研究 说 明 化 合 物 160c 经 过 单 电 子 转移 氧化 所 形成 的 160c! 并 不 能 回 到 化 合 物 160o。 
Ikeda 等 提出 了 一 个 尚 不 确定 的 反应 机 制 如 图 解 10. 68 所 示 。 


UV 
一 一 一 一 一 
ees 
Vis 
RSS WR 
1590: R=H 159c: R=H 
1600: R=SMe 160c: R=SMe 
开 环 式 闭环 式 


图 解 10.67 ”四 (2- 甲 基 -5- 取 代 只 吟 -3- 基 ) 乙 烯 的 光 致 变色 与 电 致 变色 反应 


UV (A=350nm) 


EN o NN 
| —OXSUEG. 


Vis ( 4-490nm) 


或 加 热 
1600, R-SMe 电 致 变色 160c, R-SMe 
开 环 式 闭环 式 
SET 氧化 
Aw=327mm (sh) ar-489nm 
F „=ca.+0.76V SET 氢化 Hy-ca+0.21V 


Eg 10.68 化 合 物 160 和 160c 的 光 致 和 电 致 变色 反应 


通过 上 面 的 讨论 至 少 说明 两 个 问题 。 第 一 ,分 子 结构 不 同 ,化 合 物 的 电 致 变色 性 质 有 
很 大 的 区 别 ; 第 二 ,分 子 结构 不 同 ,化合物 的 电 致 变色 机 制 也 会 不 同 。 


10.3.2 RARER AS ID RE Ht 49 


IERA AE C, A EE HC E A ZE 9E 10.1 节 已 做 过 详细 讨论 。 伴 随 着 光电 子 技 
术 的 发 展 和 应 用 的 需求 ,多 重 变色 材料 研究 与 开发 已 成 为 一 个 具有 实际 应 用 价值 和 重要 
的 理论 意义 的 研究 课题 。 

紫 精 类 染料 已 经 研究 多 年 , 它 是 一 类 既 具 有 光华 变色 性 质 又 具有 和 氧化 还 原 特性 的 染 
Ek. Son 402] 开展 了 螺 咀 嗪 与 紫 精 类 通过 共 价 键 键 合 在 一 个 分 子 中 的 研究 工作 。 

紫 精 类 是 一 类 含 双 正 离子 的 染料 。 可 以 与 其 他 物种 或 电化 学 还 原 方法 生成 离子 自由 
At ,染料 则 由 无 色 变 为 蓝 色 。 其 氧化 还 原 反 应 如 图 解 10. 69 所 示 。 
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图 解 10. 69 紫 精 类 的 氧化 还 原 反 应 
他 们 所 合成 的 螺 咀 嗪 联 紫 精 类 双 功 能 变色 染料 的 结构 如 化 合 物 161. 


ri Hetero-bi-functional dye 


MERI: ZR AS ZI LW RER Co HE 161 


图 解 10. 70 给 出 了 化 合 物 161 的 电 致 变色 与 光 致 变色 结果 。 用 2V 的 电压 连续 作用 
到 底 物 ,首先 紫 精 被 还 原 为 单 正 离子 自由 基 , 其 最 大 吸收 为 605nm, 该 吸收 带 逐 步 增 加 直 
到 稳 态 。 然 后 再 以 紫外 光照 射 , 这 时 螺 吐 嗪 开 环形 成 部 花 菁 类 染料 ,围绕 605nm 的 吸收 
带 急 剧 增长 。 从 吸收 光谱 图 仔细 分 析 ,前 后 两 部 分 的 曲线 形状 是 有 所 不 同 的 ,说 明 最 终 曲 
线 是 两 种 成 色 组 分 的 混合 形成 。 


吸光 度 


i C /nm 


图 解 10.70 ”化合物 161 的 电 致 变色 与 光 致 变色 结果 


将 这 种 变色 后 的 杂 化 双 功 能 染料 放置 暗 处 ,可 见 区 的 吸收 逐步 消退 。 以 605nm 为 检 
测 波长 ,动力 学 分 析 得 到 两 个 一 级 动力 学 常数 ,分 别 为 0. 1119 和 0. 3611, 

化 合 物 161 的 电 致 变色 与 光 致 变色 行为 具有 很 好 的 重复 性 和 抗 疲劳 性 。 结 果 如 
图 解 10.71 所 示 。 

总 之 , 光 致 变色 与 电 致 变色 双 功 能 材料 的 研究 虽然 刚刚 开始 几 年 ,但 是 已 经 引起 世人 
关注 。 作 者 深信 ,这 种 多 功能 光 致 变色 与 电 致 变色 材料 必 将 成 为 光电 子 材料 和 技术 领域 
中 的 重要 研究 方向 之 一 。 
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图 和 解 10.71 DMSO 中 化 合 物 161 在 605nm 处 的 电 致 变色 与 光 致 变色 行为 与 热 初 色 过 程 


10.4” 光 致 变色 与 电 致 变色 材料 的 应 用 


光 致 变色 与 电 致 变色 材料 具有 广泛 的 和 潜在 的 应 用 及 其 前 景 。 特 别 是 在 光 信 息 存储 
与 显示 ; 光 滤 过 器 与 防护 ;生物 识别 与 改 性 等 材料 和 光电 子 器 件 等 领域 中 。 

1) 光 信息 存 材料 与 器 件 

本 小 节 所 涉及 的 内 容 将 在 第 14 章 中 做 更 详细 讨论 。 

光 致 变色 与 电 致 变色 化 合 物 作为 可 擦 重 写 光 存 储 材料 的 研究 是 近 些 年 来 光电 子 领域 
中 研究 的 热点 之 一 。Hershberg 最 先 提出 光 致 变色 反应 构成 了 一 种 记忆 模型 ,有 可 能 用 
于 数据 存储 ,Heller 等 “所 总 结 了 光 致 变色 化 合 物 作为 可 擦 重 写 光 信息 存储 材料 的 基本 
要 求 。 作 为 光 存储 材料 必须 解决 的 5 个 主要 课题 分 别 是 :@ 在 室温 下 的 热 稳定 性 ;@ OE 
写 人 和 擦 除 过 程 中 的 高 敏感 性 ;@ 良好 的 抗 疲劳 性 ;@ 敏感 波长 与 激光 器 的 匹配 ;@ 无 
破坏 性 或 低 破坏 性 读 出 。 

近年 来 ,围绕 爷 精 酸 醛 等 光 致 变色 化 合 物 在 光 信息 存储 中 的 应 用 研究 取得 了 很 大 的 
进展 ,而 且 有 些 已 达到 或 接近 实用 要 求 。 例 如 , 俘 精 酸 醋 光 致 变色 物质 可 用 于 信息 记录 和 和 
全 息 术 [en 。 光 致 变色 2,4,5- 三 莱 基 咪唑 二 聚 物 被 用 于 产生 全 息 图 像 的 光 诱发 剂 "。 
偶 氮 荣 在 液晶 介质 中 的 顺 反 蜡 构 化 反应 可 用 作 光 记录 材料 。 在 向 列 相 和 胆 钳 醉 相 中 共 价 
键 结合 到 臻 璃 上 的 偶 氮 苯 能 记录 稳定 的 影像 ,在 暴露 于 太阳 光 时 ,具有 极 好 的 分 辨 率 ,所 
以 可 用 于 产生 全 息 图 像 ce3 。 在 此 研究 的 基础 上 ,进一步 的 研究 则 将 光 致 变色 分 子 , 如 偶 
SR SR mg NEE ARREST 与 聚合 物 或 液晶 聚合 物 结合 。 这 种 复合 材料 也 用 于 非 破 
坏 性 光学 “ 读 出 "体系 Ce 69 或 用 于 全 息 记 录 中 [9 。 非 线性 光学 记录 过 程 是 基于 光 致 变 
色 分 子 的 双 光子 激发 过 程 , 螺 吡 哺 已 被 用 于 非 破 坏 性 “ 写 信 和 读 出 ”体系 。 

We ZO 用 吡咯 俘 精 酸 本 ,分 别 采用 甩 腕 法 和 真空 镀膜 法 制备 了 光盘 样 盘 并 进 
行 了 测试 , 样 盘 结构 如 图 10. 46 所 示 。 成 色 和 消 色 过 程 分 别 用 紫外 光 和 632. 8nm He-Ne 
激光 器 照射 ,此 样 盘 经 数 百 次 写 信 / 擦 除 循环 后 , 未 见 光敏 感性 和 其 他 性 能 的 明显 变化 。 

实际 应 用 中 存在 的 难题 之 一 是 非 破坏 性 读 出 。Yokoyama 48/97 A SLE RE BF E (5 
体 的 消 色 量子 产 率 依赖 于 光波 频率 。 利 用 这 一 性 质 可 以 实现 非 破坏 性 读 出 , 当 用 波长 超 
过 750nm 的 光照 射 时 , 消 色 量子 产 率 几乎 为 零 。 但 旺 色 体 在 此 光谱 区 仍 有 相当 的 吸收 强 
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图 10.46 俘 精 酸 栈 光盘 样 盘 结构 


度 可 供 检测 。 第 二 种 方法 是 用 液晶 俘 精 酸 醋 ”作为 光 记 录 介 质 , 利 用 它 的 各 向 异性 性 
质 及 光照 前 后 的 折射 指数 的 差异 给 俘 精 酸 栈 的 应 用 提供 了 一 种 新 的 检测 手段 。 第 三 种 方 
法 则 是 设计 一 种 具有 消 色 阔 值 的 光 致 变色 化 合 物 ,例如 , 呐 喃 俘 精 酸 酬 的 皮 秒 闪 光 光 解 研 
究 表 明 旦 色 体 激发 态 的 开 环 反应 存在 一 个 小 的 活化 势 牟 "” 。 

中 国 科 学 院 理化 技术 研究 所 与 清华 大 学 合作 以 俘 精 酸 酥 类 记录 介质 开展 了 多 色 多 阶 
诅 点 式 数字 光 存 储 研 究 。 在 一 个 光 存 储 位 点 ,进行 了 3 种 不 同 波长 和 至 少 4 个 灰 阶 的 实 
验 研 究 , 结 果 表 明 ,其 存储 密度 大 大 提高 。 

中 国 科学 院 理化 技术 研究 所 与 西安 光 机 所 合作 ,开展 了 双 波 长 平行 光 存储 和 全 息 光 
存储 试验 ,取得 了 令 人 鼓舞 的 研究 成 果 。 

2) 生物 分 子 活 性 的 光 调 控 

生物 大 分 子 的 生理 活性 与 特定 的 空间 结构 有 着 密切 的 关系 ,其 空间 结构 的 微小 变化 
必 将 影响 到 生理 活性 的 改变 。 将 光 致 变色 化 合 物 连接 到 生物 分 子 材料 上 ,实现 生物 分 子 
的 结构 与 功能 的 光 调 控 。 将 光 致 变色 化 合 物 利 用 反应 活性 基 团 (如 COOH 或 OH 或 
NH ORIZ Ik ET , 则 形成 光 活性 生物 大 分 子 , 如 图 解 10.72 所 示 。 


CH; 
CH; iud kac CH, —0— C— Glu 
Il 
" 0 
161A 161B 


图 解 10.72 光 活 性 生物 大 分 子 的 光 致 变色 


化 合 物 161 在 光 的 作用 下 ,进行 光 致 变色 ,发生 开 环 或 闭环 的 结构 变化 ,从 而 引起 多 
肽 链 的 空间 结构 的 改变 。Natarjan 5 研究 了 通过 光 致 变色 反应 加 速 多 聚 谷 氮 酸 链 由 a- 
螺旋 结构 向 卷曲 结构 的 转变 ,实现 结构 的 光 调 控 。Willner 409999 dsl Y pL Gy £z BS HE 
化 反应 分 别 由 嗓 吟 俘 精 酰 亚 胺 和 螺 吡 喃 修饰 的 伴 刀 豆 酶 A (Concanavalin A)162 和 163 
及 其 光 调控 下 对 (4- 硝 基 莱 基 ))a-D- 吡 喃 甘露 糖 164 的 亲 和 作 用 和 催化 作用 。 
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3) 光 致 变色 超 分 子 
超 分 子 化 学 及 光 功 能 材料 是 近年 来 人 们 关注 的 重要 课题 之 一 。 利 用 螺 环 化 合 物 光 臻 
变色 过 程 中 结构 的 变化 ,可 实现 分 子 识 别 过 程 的 光 调 控 ““: 。 例 如 ,将 螺 环 化 合 物 与 冠 醚 
类 , 环 糊 精 或 其 他 可 配 位 基 团 连接 形成 具有 光 开 关 功 能 的 离子 传导 体 [ “5 ,如 图 
fit 10. 73 所 示 。 


MACEDA 
n NO, + MX K 
^ 2 ce M. 


165a 165b 


图 解 10.73 ” 光 致 变色 超 分 子 反应 


4) 光 计 算 与 逻辑 门 设计 

光化学 双 稳 态 可 以 通过 光 致 变色 反应 实现 ,原则 上 可 适用 于 0、1 双 进 制 运算 的 计算 
过 程 ,因此 在 国内 外 公认 的 高 技术 项 目 一 一 光 计 算 机 的 研制 中 , 光 致 变色 物质 不 仪 在 存储 
元 件 而 且 在 运算 元 件 中 都 将 具有 广泛 的 应 用 可 能 性 。 利 用 聚 乙 熔 型 的 一 维 导 体 (* 分 子 
线 ”) 与 适当 的 分 子 开 关 配 合 , 例 如 水 杨 醛 缩 茶 胺 ， 可 能 制造 微机 起 片 ,这 种 芯片 的 信息 存 
储 容量 可 望 大 大 超过 普通 芯片 的 容量 。 这 种 技术 可 用 于 设计 新 一 代 的 具有 纳米 量 级 的 记 
录 元 件 的 高 性 能 计算 机 "” UU. 

利用 光 致 变色 材料 开展 光学 逻辑 们 的 研究 最 近 几 年 来 也 成 为 热门 研究 课题 之 一 。 
Raymo 等 “利用 螺 吡 喃 的 光 致 变色 与 致 变色 性 质 ;茜草 和 四 并 莱 的 荧光 发 射 特性 以 及 
彼此 能 量 转 移 关系 完成 了 三 输入 和 三 输出 的 敢 辑 门 设计 。 

5) 露 光 计 

Helllert^*?! 和 Scaiano 45^ [2t T Aberchrome 540( 化 合 物 22) 的 光 反 应 性 质 , 发 现 
Aberchrome540 既 可 以 作为 稳 态 测量 的 露 光 计 ,也 可 用 于 快速 过 程 中 光 反 应 量子 产 率 的 
测量 。 在 紫外 光照 下 ,在 甲 茶 中 室温 下 的 光 成 色 量子 产 率 为 0. 20, 此 数值 在 313 一 316nm 
X bi *- WERTERA E j 之 相对 照 的 是 光 漂白 过 星 则 依赖 于 温度 和 激发 波长 的 变化 ,在 一 
定 温度 下 , 消 色 量子 产 率 与 波长 成 线形 关系 , 当 用 494nm 光照 时 , 消 色 量子 产 率 为 0.059。 
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6) 防护 装饰、 伪装 与 防伪 和 质量 检测 材料 

利用 光 致 变色 材料 对 光 物 射 的 敏感 性 , 当 光 照射 时 变色 形成 保护 层 , 从 而 隔断 因 直接 
照射 而 造成 的 伤害 ,如 变色 眼镜 、 防 晒 霜 等 。 目 前 在 美国 ,已 利用 有 机 光 致 变色 材料 制作 
的 变色 有 眼镜“*”。 目 前 ,在 国际 市 场 上 有 机 光 致 变色 了 眼镜 已 占 变色 镜 市 场 的 90% 以 上 ， 
光 致 变色 服装 也 在 市 场 上 开始 流行 。 

美国 从 20 世纪 60 年 代 就 开始 了 伪装 方面 的 研究 工作 ,人 研究 的 主要 目的 是 在 太阳 能 
的 作用 下 将 暴露 月 标 变 为 同 环境 类 似 的 颜色 ,主要 进行 了 3 方面 的 全 究 工作 :第 一 ,变色 
伪装 服 ;第 二 ,固定 工事 或 活动 目标 如 坦克 的 伪装 涂料 ;第 三 ,吸收 红外 光 的 变色 材料 。 

作为 防伪 和 鉴 伪 材料 近年 来 国内 外 也 开展 了 很 多 研究 。 例 如 ,可 在 商标 印 制 中 加 入 
特殊 的 光 致 变色 物质 制作 防伪 商标 ,一 般 不 易 发 现 ,但 用 特定 波长 的 光照 射 即 可 显影 以 资 
鉴定 真 伪 。 

光 致 变色 材料 还 可 以 用 于 产品 的 质量 检测 。 例 如 ,在 冷藏 保鲜 食品 的 包装 盒 上 涂 上 
对 温度 敏感 的 光 致 变色 物质 ,在 低温 下 光照 变色 ,如 果 食 品 一 直 保 存在 低温 ,在 食品 保鲜 
期 内 不 会 变色 ,如 果 冰 箱 失 灵 或 保管 不 当 则 使 光 致 变色 物质 呈 色 ,从 而 对 食品 的 新 鲜 程度 

7) 智能 材料 研制 

电 致 变色 材料 应 用 于 汽车 玻璃 已 开始 研究 与 开发 。 建 筑 物 用 于 “智能 窗 玻璃 ”用 无 机 

氧化 物 已 有 实际 意义 ,由 于 成 本 太 高 受到 壮 疑 。Sage 电 致 变色 材料 公司 5 发 展 的 萨 格 玻 

璃 (SageGlass) 已 在 加 利 福 尼 亚 州 奥克兰 (Oakland) 和 美国 国家 可 再 生 能 源 试验 室 
(NREL) 的 办 公 室 试用 智能 窗 玻璃 。 

将 光 致 变色 与 电 致 变色 性 质 相 结合 , 则 可 以 研制 全 天 候 智 能 材料 。 这 种 材料 在 智能 
窗 和 变色龙” 防伪 涂料 中 将 会 具有 重要 的 理论 意义 和 应 用 前 景 。 
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第 11 章 高 分 于 光 折 变 材料 研究 进展 


11.1 概 述 


光 折 变 效 应 (photorefractive effect) 是 指 光 照 引 起 材料 折射 率 改变 的 效应 , 即 折射 率 
的 光 调 制 。 这 一 现象 的 发 现 是 在 1966 年 5 ,当时 贝尔 实验 室 的 Ashkin 5$ FH fe Bg £8 
(LiNb0O;) 晶 体 进 行 光 倍 频 实验 ,意外 发 现 强 光 辐 射 晶体 数 分 钟 后 ,晶体 的 折射 率 发 生 了 
变化 ,并 因此 破坏 了 相位 匹配 条 件 , 所 以 这 种 效应 最 初 被 称 为 “ 光 损 伤 ”(photo-damage)。 
这 种 光 损 伤 可 以 在 暗 处 保持 相当 长 的 时 间 ,并 在 一 束 均匀 光照 射 下 完全 消失 。Chent5 等 
首次 意识 到 可 以 利用 这 一 效应 存储 光学 信息 ,从 此 这 种 光 损 伤 获得 了 广泛 深入 的 理论 和 
实验 研究 ,并 被 重新 定义 为 光 折 变 效应 。 

目前 人 们 已 对 无 机 晶体 中 光 折 变 效 应 的 微观 机 制 有 了 和 较 清楚 的 认识 。 光 生 载 流 子 的 
产生 、 光 生 载 流 子 的 输 运 、 空 间 电 荷 场 的 建立 以 及 折射 率 的 电光 调制 被 普遍 认为 是 实现 光 
折 变 效应 的 4 个 环节 。 

首先 一 东非 均匀 光照 射 唱 体 ,晶体 内 的 缺陷 、 空 位 或 杂质 离子 均 可 充当 电荷 施主 或 受 
主 。 在 辐 照 下 产生 光 生 载 流 子 ( 电 子 或 空 穴 ) 。 光 生 载 流 子 或 因 浓度 梯度 扩散 ,或 在 外 电 
场 下 漂移 ,或 由 光 生 伏 打 效应 而 运动 ,最 终 由 光照 区 迁移 至 上 暗 光 区 ,并 被 陷阱 捕获 ,形成 与 
光 强 空间 分 布 对 应 的 空间 电荷 分 布 , 并 按 泊 松 方程 (Poisson”s equation) 产 生 相 应 的 空间 
电荷 场 。 空 间 电荷 场 的 建立 使 晶 格 发 生 畸 变 , 如 果 唱 体 不 存在 反 演 对 称 性 ,空间 电荷 场 将 
通过 一 次 电光 效应 ( 泡 克 耳 斯 效应 ,Pockel effect) 在 晶体 内 建立 起 折射 率 的 空间 调制 ,或 
者 说 在 晶体 中 写 人 折射 率 相 位 栅 , 这 就 是 光 折 变 效 应 的 全 过 程 ,图 11. 1 给 出 了 更 为 直观 
的 说 明 。 

由 上 述 的 微观 机 制 可 以 看 出 ,即使 是 一 东 强 度 较 弱 的 光 , 只 要 经 历 足 够 长 的 时 间 从 而 
在 晶体 中 积累 足够 密度 的 空间 电荷 ,都 应 该 能 观察 到 光 折 变 效 应 。 这 正 是 光 折 变 效 应 与 
其 他 非 线 性 光学 效应 相 区 别 的 重要 特征 之 一 。 一 般 的 非 线 性 光学 效应 只 能 在 高 功率 激光 
下 才能 体现 ,而 光 折 变 效 应 在 毫 瓦 级 连续 激光 作用 下 就 可 以 实现 ,展现 出 它 在 光学 信息 存 
储 与 处 理 、 光 学 计算 技术 等 方面 诱 人 的 应 用 前 景 。 

光 折 变 效 应 另 一 重要 特点 是 它 的 非 局 域 响应 。 从 图 11. 1 可 见 折 射 率 相 位 机 与 光 强 
分 布 间 存 在 相位 差 , 即 折射 率 改变 最 大 处 并 不 对 应 光 辐 照 最 强 处 。 这 一 相位 差 的 存在 所 
带 来 的 重要 结果 是 导致 光 折 变 介质 中 两 束 相 干 光 间 的 能 量 转移 。 光 折 变 材料 的 许多 应 用 
就 依赖 于 这 种 能 量 转移 ,如 光 像 放大 、 激 光束 导向 、 光 扇 限 幅 器 .光学 逻辑 运算 等 。 

由 于 光 折 变 效应 的 上 述 两 大 特点 ,以 及 与 之 相关 联 的 众多 应 用 可 能 带 来 的 材料 科学 
领域 的 重大 突破 ,对 光 折 变 理 论 的 研究 和 新 型 光 折 变 材料 的 研制 一 直 是 非 线性 光学 领域 
的 重要 任务 。 迄 今 为 止 ,已 研制 出 多 种 类 型 的 光 折 变 材料 ,并 利用 它们 制 成 了 全 息 实时 存 
储 器 、 光 像 放大 器 振荡 器 、 相 位 共 轿 器 、 空 间 调 制 器 以 及 在 光学 信息 处 理 和 光学 计算 技术 
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从 化 学 组 成 上 看 ,目前 已 发 现 具有 光 折 变 效 应 的 材料 大 体 上 可 分 为 三 类 。 

(1) 无 机 晶体 :包括 铁 电 晶体 ,如 LiNbO, , BaTaO, , LiTaO; ,KNbO,; , Sr, Ba,_, Nb; O; 
CSBN) 等 铁 电 氧 化 物 , 和 顺 电 晶体 ,如 Bi; SiOz (BSO) , Bii; GeOx (BGO) , Bi; TiOz 
(BTO) 等 立方 硅 族 氧化 物 ; 

(2) 半导体 :如 GaAs、InP、CdTe 等 ; 

(3) 有 机 /高 分 子 光 折 变 材料 。 


十 十 下 

十 十 十 十 十 
(a) 

光 强 电荷 生成 
Z 
(b) CRM à 
移动 电荷 | \ / \ 电荷 传送 
密度 (扩散 、 漂 移 ) 


Z 


(c) 


vm 空间 电荷 捕获 
(d) 
空间 电场 和 
折射 指数 的 电光 指数 调制 
变化 


Z 
图 11.1 光 折 变 效应 微观 机 制 示意 图 


上 述 三 大 类 光 折 变 材料 中 ,无 机 光 折 变 晶 体 无 论 在 理论 上 还 是 在 应 用 方面 都 是 被 研 
究 得 最 为 深入 系统 的 。 现 今 利 用 光 折 变 效 应 的 光学 器 件 也 多 以 这 类 材料 为 基础 。 然 而 无 
机 光 折 变 晶体 的 难于 生长 和 成 型 加 工 限 制 了 它们 更 广泛 的 应 用 。 并 且 , 铁 电 氧 化 物 晶 体 
的 光 折 变 响应 速度 过 慢 , 而 顺 电 品 体 虽 有 较 快 的 响应 速度 ,但 光 折 变 衍射 效率 等 指标 又 比 
铁 电 晶体 小 得 多 ,同样 不 利于 应 用 。 

半导体 光 折 变 材料 的 最 大 特点 是 响应 速度 极 快 ,这 得 益 于 它们 具有 大 的 电荷 迁移 率 。 
遗憾 的 是 它们 的 电光 系数 非常 小 ,导致 光 折 变 效应 非常 微弱 。 

有 机 /高 分 子 光 折 变 材料 的 出 现 是 20 世纪 90 年 代 的 事 。1990 年 ,第 一 个 有 机 光 折 
变 唱 体 问世 ”” , 它 是 掺 杂 微 量 7,7,8,8- 四 氰 基 对 醒 二 甲 烧 (TCNQ) 的 2- 环 辛 胺 基 -5- 硝 
AEM WE CCOANP) fa fk (AI 11. 2) 。 

由 于 摊 杂 的 有 机 晶体 生长 较 无 机 晶体 更 为 困难 ,所 以 该 类 光 折 变 晶 体 除 具有 理论 研 
究 意义 外 ,实用 化 的 可 能 性 极 小 。 稍 后 出 现 的 高 分 子 光 折 变 材 料 与 有 机 光 折 变 晶 体 截然 
不 同 。 高 分 子 材料 非常 易于 挨 杂 多 种 功能 组 分 ,化 学 方法 将 功能 组 分 键 接 到 高 分 子 骨架 
上 也 较 容 易 实 现 。 此 外 ,高 分 子 材料 加 工 性 能 优良 ,可 方便 制备 成 薄膜 . 体 块 . 波 导 等 所 需 
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形态 。 所 以 高 分 子 光 折 变 材 料 从 1991 ERA KES ,已 经 发 展 壮大 成 为 一 个 大 家 
族 , 构 成 光 折 变 材料 中 最 有 发 展 前 景 的 一 类 材料 。 


COANP TCNQ 


图 11.2 第 一 个 有 机 光 折 变 晶体 的 化 学 组 成 


11.2 高 分 子 光 折 变 材料 的 必要 组 分 及 性 能 表征 


11.2.1 高 分 子 光 折 变 材料 的 必要 组 分 及 相互 间 能 级 关系 


由 光 折 变 效应 的 4 个 重要 环节 ( 光 生 载 流 子 的 产生 、 光 生 载 流 子 的 输 运 、 空 间 电 茶场 
的 建立 以 及 折射 率 的 电光 调制 ) 可 知 ,一 个 高 分 子 材 料 要 获得 光 折 变 效 应 ,必须 具备 两 个 
重要 性 质 : 光 导 性 和 电光 效应 。 因 此 ,有 四 种 组 分 不 可 缺少 :光敏 剂 (photo-charge gener- 
ator, CG) .电荷 ( 空 穴 或 电子 ) 传 输 成 分 (charge transporting agent, CT A) ,陷阱 中 心 
(trapping center, TC) 和 电光 分 子 或 非 线性 光学 分 子 Cnonlinear optical chromophore, 
NLO) 。 值 得 注意 的 是 这 四 种 组 分 的 存在 并 不 保证 材料 体内 光 诱 导 相 位 栅 一 定 是 源 于 光 
折 变 机 制 , 即 它们 只 是 实现 光 折 变 效应 的 必要 条 件 。 

光 折 变 效应 的 实现 是 材料 中 多 种 功能 组 分 密切 配合 .协同 作用 的 结果 ,这 就 要 求 各 功 
能 组 分 间 不 仅 要 有 很 好 的 性 能 匹配 ,还 要 有 很 好 的 相 容 性 (miscibility) 。 设 计 合 成 高 分 子 
光 折 变 材料 时 首先 要 考虑 的 就 是 各 功能 组 分 间 的 能 级 关系 。 

图 11. 3 给 出 一 个 理想 高 分 子 光 折 变 材料 中 各 功能 组 分 的 能 级 次 序 0 。 一 般 情 况 下 ， 
高 分 子 骨架 的 吸收 都 在 紫外 区 域 ( 小 于 400nm, 如 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 、. 聚 葵 乙 烯 等 ) ,所 以 图 
11. 3 中 示 出 的 高 分 子 骨 架 的 最 高 占有 轨道 (HOMO) 和 最 低空 轨道 (LUMO) 的 能 差 比 光 
敏 剂 和 电光 分 子 的 大 。 


高 分 子 骨架 LUMO 


NLO LUMO 
CG LUMO 
E] 
vv 
= hv 
Trap 
CTA CTA CTA 
Aou! e / 
空余 的 产生 
高 分 子 骨肉 HOMO 


空 穴 传输 方向 
图 11.3 高 分 子 光 折 变 材料 中 各 功能 组 分 的 能 级 关系 示意 图 
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由 于 一 次 电光 效应 与 二 阶 非 线性 光学 效应 存在 一 定 的 内 在 联系 (前 者 是 折射 率 对 外 
电场 的 一 次 响应 ,后 者 是 分 子 极 化 对 光 频 电场 的 一 次 响应 ) ,所 以 目前 高 分 子 光 折 变 材料 
中 的 电光 组 分 往往 都 是 具有 很 高 二 阶 非 线性 光学 系数 (8B) 的 分 子 。 这 些 分 子 通常 是 一 端 
具有 强 给 电子 基 团 ,而 男 一 端 具有 强 受 电子 基 团 的 共 思 体系 ,在 可 见 光 的 蓝 、 绿 波段 有 强 
烈 的 吸收 ,这 就 要 求 光 敏 剂 分 子 的 跃迁 能 更 小 ,具有 更 长 波段 的 吸收 。 只 有 这 样 , 才 便 于 
选择 工作 波长 以 使 除 光 人 敏 剂 外 的 其 他 各 功能 组 分 均 不 吸光 。 电 光 分 子 及 电荷 传输 分 子 吸 
光 会 增强 材料 的 背景 吸收 ,引起 不 期 望 的 热效应 以 及 适当 条 件 下 产生 光 致 变色 相位 顶 ,从 
而 干扰 光 折 变相 位 栅 。 所 以 材料 制备 中 应 格外 注意 光敏 剂 . 电 荷 传输 成 分 以 及 电光 分 子 
的 吸光 性 质 。 

此 外 ,使 陷阱 中 心 捕获 载 流 子 后 具有 吸光 能 力 可 利于 光栅 的 擦 除 。 由 于 目前 对 高 分 
子 光 折 变 材料 中 陷阱 中 心 的 本 质 并 不 十 分 了 解 ,并 出 于 图 解 的 简明 ,有 关 它 的 LUMO 没 
有 示 出 。 

图 11. 3 还 指出 各 功能 组 分 HOMO 必要 的 能 级 次 序 ( 载 流 子 为 空 穴 的 情况 )。HOMO 
及 LUMO 的 相对 位 置 可 通过 电离 势 或 电子 亲 和 势 的 比较 得 到 。 但 对 于 高 分 子 体系 , 电 
离 势 和 电子 亲 和 势 的 测量 并 不 容易 ,所 以 依据 各 功能 组 分 的 氧化 电位 来 判断 它们 HOMO 
能 级 的 高 低 不 失 为 一 种 简便 的 方法 1。 

从 图 11.3 可知, 为 了 使 激发 态 光 敏 剂 分 子 (CG) 能 够 将 空 穴 转移 给 电荷 传输 分 子 
(CTA) ,光敏 剂 氧化 电位 Eo (CG) 一 定 要 大 于 空 穴 传输 分 子 的 氧化 电位 下 .CCTA)。 同 
样 ,要 使 陷阱 中 心 (TC) 能 够 捕获 空 穴 ,E。 (TC) AUD F E。 (CTA), 并 且 当 En (CTA) 
一 ETO) > Ap 工时 ,被 捕获 空 穴 将 被 牢固 束缚 (CAa WHA BS BRT ANRAJE). 
一 样 重要 的 是 E。.(NLO) 一 定 要 大 于 E。(CG), 否 则 以 高 浓度 存在 的 电光 分 子 将 成 为 空 
穴 的 陷阱 ,从 而 严重 破坏 材料 的 光 导 性 能 。 


11.2.2 高 分 子 光 折 变 材料 的 性 能 表征 


l. 光 寻 性 及 电光 效应 


高 分 子 材料 呈现 光 折 变 效 应 的 两 个 前 提 条 件 是 光 导 性 和 电光 效应 ,对 它们 的 测量 成 
为 判断 材料 是 否 可 能 具有 光 折 变性 质 的 首要 任务 。 

假设 光 生 载 流 子 为 空 穴 (这 也 是 高 分 子 光 折 变 材料 最 为 普遍 的 情况 ) ,光电 导 os n] € 
示 为 

op, = peg = (alrai/hv) eu (11-1) 

式 中 ,p 为 空 六 密 度 ;e 为 基本 电荷 电量 ;w A EB LA 为 光 生 载 流 子 量 子 效率 ;a 为 
吸收 系数 ;I 为 辐 照 光 强 ;ter 为 载 流 子 有 效 寿命 ;h 为 普 朗 克 常 量 ;v 为 辐 照 频率 。 

光电 时 可 以 简单 地 采用 直流 技术 加 以 测量 ,更 为 准确 的 方法 是 利用 静电 放电 (xero- 
graphic discharge) HRU]. XXE EE AT OGUEAE BERE 107 107? em = Q7 * Wo for 
导 是 较为 常见 的 。 迁 移 率 可 通过 飞行 时 间 (time-of-flight) 技 术 测 得 55 , 电 成 像 工 业 中 许 
多 分 子 挨 杂 型 高 分 子 体系 的 电荷 迁移 率 都 是 采用 该 方法 测 得 的 29 。 这 样 便 可 由 式 
〈11.1) 计 算出 光 生 载 流 子 量子 效率 ,这 对 光敏 剂 结构 优选 是 十 分 必要 的 。 


* 608 * 


对 于 高 分 子 材料 的 电光 响应 ,目前 也 已 有 多 种 测试 方法 。Mach-Zehnder TF 25:579! gt 
用 来 测量 较 厚 高 分 子 薄膜 的 电光 系数 ,而 较 薄 极 化 高 分 子 膜 的 电光 系数 多 采用 反射 (re- 
flectance) U^ 91 gl xe y 4 FZ Ht (attenuated total reflection, ATR)" FAME. 


2. 四 波 混 频 


一 个 体系 经 测试 具有 光 导 性 和 非 零 电光 系数 ,只 能 说 明 它 可 能 具有 光 折 变 效 应 。 可 
靠 的 证 据 还 是 要 通过 全 息 光 学 技术 获得 。 对 于 高 分 子 光 折 变 材料 ,最 常用 的 两 种 全 息 光 
学 技术 是 四 波 混 频 (four-wave-mixing) Hl — JE 8 £t ( two-beam-coupling)  , 3x E $$ Jp 4r 
绍 四 波 混 频 技 术 。 

图 11. 4 为 四 波 混 频 实验 的 光路 示意 。 两 束 相 同 偏振 方向 (= 偏振 或 这 偏振 ) 的 相干 
OCR 1 与 2) 交 汇 于 高 分 子 薄 膜 表面 ,它们 与 薄膜 法 线 夹 角 分 别 为 0 与 0,。 这 两 束 写 
入 光 在 薄膜 中 干涉 形成 明暗 相间 的 光 强 分 布 ,其 周期 性 可 表示 为 

| Ac = Ao/{2nsin[ (8, — 6/2]) (11-2) 
AB n AB ST ao 为 写 和 人 光波 长 。 


polymer 


Ka 


图 11.4 四 波 混 频 光路 图 


该 光 强 分 布 的 光栅 波 矢量 Ko = 2n/Ac ,方向 垂直 于 光 强 分 布 的 明暗 面 。 假 设 高 分 子 
薄膜 中 的 电光 分 子 是 沿 膜 的 法 线 方向 定向 排列 ,实验 中 将 膜 的 法 线 相对 于 入 射 光 角 平 分 
线 旋转 适当 角度 ,这样 沿 光栅 波 矢量 Ke 方向 的 电光 分 量 r。 就 不 为 零 。 同 时 这 一 倾斜 构 
型 也 在 Kc 方向 提供 了 一 个 非 零 的 外 电场 分 量 ,从 而 有 助 于 光 生 载 流 子 沿 Ko 方向 漂移 。 
这 种 光路 排 布 方式 是 高 分 子 光 折 变 材料 测试 中 普遍 采用 的 。 

另 一 东 强 度 非 常 弱 的 读 出 光 ( 光 束 3) 沿 光束 2 的 反方 向 传播 , 它 的 波长 与 写 人 光 强 
一 致 。 经 材料 衍射 后 的 出 射 光 (光束 4) 将 沿 光束 1 的 反方 向 传播 。 光 东 4 与 光束 3 的 强 
度 之 比 被 定义 为 衍射 效率 7。 它 是 衡量 光 折 变 材 料 的 一 个 重要 参数 ,许多 光 折 变 材料 的 
EE Jar FY CR HEL fa SE BD AB BE OR A RA HY PE 
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如 果 待 测 薄膜 具有 光 折 变 效应 ,并 且 玻 璃 化 温度 T, 较 低 ,那么 了 将 会 强烈 依赖 于 外 
电场 。 这 是 因为 外 电场 的 有 无 及 高 低 会 显著 影响 电光 分 子 的 取向 , 即 改变 材料 的 有 效 电 
光 系 数 ,从 而 决定 了 的 大 小 。 

但 仅仅 观测 到 了 的 电场 依赖 性 并 不 能 保证 折射 率 相 位 栅 源 于 光 折 变 机 制 。 许 多 光 化 
学 及 光 物 理 过 程 可 以 导致 折射 率 的 改变 并 可 被 外 电场 增强 ,那么 这 些 过 程 引 起 的 折射 率 
相位 栅 也 将 呈现 出 电场 依赖 特性 。 所 以 通过 检验 读 出 光 的 偏振 各 向 异性 来 证 实 场 依赖 光 
栅 的 光 折 变 起 源 就 成 为 必要 的 手段 。 

当 两 束 相同 偏振 方向 的 写 人 光 在 材料 中 写 人 折射 率 相 位 栅 后 ,可 以 考察 读 出 光 的 
偏振 方向 对 7 了 的 影响 。 已 知 极 化 高 分 子 的 电光 张 量 的 对 称 性 决定 着 光栅 读 出 的 偏振 各 
HAET, HATRA C-, 对 称 性 的 薄膜 ,只 有 rs 和 r= ra= re = rsi 不 为 零 (r 为 电 
光 系 数 ) , 当 采 用 上 述 光 路 进行 四 波 混 频 实验 时 ,s- 偏 振 和 六 偏振 读 出 光 的 衍射 效率 将 
分 别 为 


= sin’ | nn’ ris Ed coss ] 
a S 2A, (cos, cos, ) '? 


— gin? [m Edco, — 6i 3 
ms cs 2a, ( cosÓ; cos6, ) 72 


式 中 ,d 为 膜 厚 ;bs 为 光栅 波 矢量 与 膜 法 线 间 的 夹 角 (图 11.4) 。 如 果 假 设 高 分 子 薄膜 的 
折射 率 为 1.7, 并 且 0% = 18.4,6; — 33.1.05 = 64.2, 那 么 对 于 读 出 光 为 六 偏振 时 的 有 效 
电光 系数 7x. 二 1.3ra ,这 样 p/p = 8. 3 。 如 果实 验 测试 结果 与 该 值 很 好 地 吻合 ,将 是 光 
折 变 效应 的 一 个 强 有 力 的 佐证 。 但 事实 上 最 有 说 服 力 的 判 据 还 是 来 自 于 二 波 耦 合 实验 ， 
而 且 该 实验 操作 上 也 更 为 方便 。 

= KBE 

如 前 所 述 , 光 折 变 效应 最 大 的 特点 之 一 就 是 其 非 局 域 响 应 ,其 直接 结果 是 造成 光束 间 
的 能 量 转移 。 二 波 耦 合 实验 可 测量 出 这 种 能 量 转移 的 效率 。 

二 波 耦 合 实验 记录 任意 一 东 写 人 光 的 透射 光 强 从 另 一 东 写 入 光 开 启 至 体 相 位 栅 达 到 
稳 态 时 的 变化 过 程 。 通 过 两 束 透 射 光 强 的 变化 规律 可 以 判断 相位 栅 的 属性 。 如 果 一 束 透 
射 光 强度 增加 , 另 一 东 透 射 光 强度 减弱 ,而且 增 加 的 量 近似 于 减少 的 量 , 就 说 明 折 射 率 相 
位 栅 与 光 强 分 布 间 有 一 相位 差 , 从 而 确证 光 折 变 机 制 。 源 于 其 他 局 域 响应 机 制 的 相位 机 
《如 光 致 变色 相位 栅 ) 观 测 不 到 这 种 非 对 称 的 能 量 转移 现象 ?1]，。 

定义 Yo= Pugexoipzmwx/ 了 信号 光 , 关 闭 系 油光 ，P 信 Ss 光 为 被 考察 写 人 光 的 透射 光 强 , 归 一 化 
的 光束 耦合 增益 系数 (或 称 能 量 转移 效率 ) 了 及 可 表示 为 

p F[inyp—In(p+1—7%)1 (11-5) 

式 中 ,B 为 两 束 写 入 光 的 光 强 之 比 ;L = d/cos 为 被 增益 光束 的 光 程 。 当 下 一 a 0 
时 ,将 实现 净 增益 , 即 透射 光 强 度 大 于 入 射 光 强度 。 在 实际 应 用 中 为 获得 净 增益 , 常 使 


p>>1. 
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C(ll-3) 


(11-4) 


11.2.3 外 电场 对 高 分 子 光 折 变 材料 的 影响 


如 前 所 述 ,高 分 子 光 折 变 材料 的 衍射 效率 7 强烈 依赖 于 外 电场 。 这 归 因 于 外 电场 能 
够 使 电光 分 子 定向 排列 从 而 获得 有 效 电 光 系 数 。 其 实 外 电场 的 作用 远 不 止 如 此 , 它 与 光 
生 载 流 子 的 产生 和 输 运 都 有 着 密切 的 联系 。 

首先 ,高 分 子 光 折 变 材料 的 光 生 载 流 子 量子 效率 o 是 具有 强烈 外 电场 依赖 性 的 。 
光敏 剂 吸 收 光 子 后 产生 电子 - 空 穴 对 ,此 时 有 两 个 相反 的 过 程 相 竞 争 :一 个 是 电子 - 空 穴 
对 解 离 为 自由 的 电子 和 空 穴 , 另 一 个 是 发 生 复合 回 到 基态 。 外 电场 的 存在 会 有 助 于 解 
离 过 程 , 从 而 显著 提高 光 生 载 流 子 量子 效率 ,这 是 有 机 光 导 材料 中 的 普遍 现象 "2 ， 
并 可 以 很 好 地 用 Onsager 理论 加 以 理论 描述 。 对 于 无 机 光 折 变 唱 体 ,更 一 般 与 外 电 
场 无 关 。 

其 次 ,高 分 子 光 折 变 材料 中 光 生 载 流 子 的 输 运 也 相关 于 外 电场 ,并 在 多 数 场合 下 有 式 
(11. 6) 所 示 的 关系 ， 

poo lg CE)? (11-6) 
AP ua AGA Rit FE BRE Sb HB Gh 

第 三 ,高 分 子 光 折 变 材料 的 电光 系数 或 二 阶 非 线性 光学 效应 必须 通过 外 电场 的 极 化 
来 实现 。 极 化 的 同时 也 消除 了 材料 原 有 的 对 称 中 心 ( 分 子 无 规 排列 时 体系 存在 对 称 中 
心 )。 当 材料 的 玻璃 化 温度 T, 较 高 时 , 极 化 需要 在 Ts 温度 附近 进行 , 待 温度 降 至 室温 后 
去 除 极 化 电场 。 这 种 情况 下 分 子 的 定向 排列 可 维持 相当 长 的 时 间 。 对 于 低 T, 的 材料 ， 
极 化 室温 下 就 可 进行 ,当然 外 电场 一 去 除 ,定向 排列 的 电光 分 子 也 很 快 弛 瑰 为 无 规则 


” 排列 。 


11.3 高 分 子 光 折 变 材料 


使 一 个 高 分 子 体系 成 为 潜在 的 光 折 变 材 料 的 最 简单 的 方法 就 是 将 光 折 变 效应 所 必需 
的 功能 组 分 以 客体 掺 杂 到 高 分 子 主体 中 。 实 际 情况 是 至 少将 一 种 功能 组 分 化 学 键 合 到 高 
分 子 骨 架 上 ,以 使 材料 中 非 功 能 性 成 分 所 占 比重 最 小 。 

由 于 光 折 变性 能 取决 于 材料 的 光 导 性 和 电光 效应 ,所 以 光 生 载 流 子 输 运 成 分 (CTA) 
和 非 线 性 光学 分 子 (NLO) 在 材料 中 所 占 比重 最 大 。 根 据 这 两 种 组 分 同 高 分 子 骨架 的 关 
系 ,可 以 将 目前 已 有 的 高 分 子 光 折 变 材料 大 致 分 为 三 类 :NLO 连接 到 高 分 子 骨 架 上 , 即 
使 用 非 线性 光学 高 聚 物 ;@CTA 连接 到 高 分 子 骨 架 上 ,即使 用 光 导 性 高 聚 物 ;NLO 和 
CTA 均 连 接 到 高 分 子 骨 架 上 ,这 被 称 为 全 功能 型 高 分 子 光 折 变 材料 。 

值得 注意 的 是 由 于 对 陷阱 中 心 的 本 质 尚 无 清楚 的 认识 (普遍 认为 结构 缺陷 和 杂质 充 
当 高 分 子 光 折 变 材料 中 的 陷阱 中 心 ), 所 以 在 目前 已 制备 的 大 多 数 高 分 子 光 折 变 材料 中 均 、\ 
未 人 为 添加 该 组 分 。 

下 面 就 上 述 的 三 类 高 分 子 光 折 变 材料 一 一 说 明 。 


11.3.1 以 非 线性 光学 聚合 物 为 基础 的 高 分 子 光 折 变 材料 


目前 有 两 种 类 型 的 非 线 性 光学 聚合 物 被 用 以 制备 光 折 变 材 料 。 第 一 种 是 非 线性 组 分 
作为 环 氧 树脂 的 交 联 剂 被 固着 在 高 分 子 骨 架 上 ;第 二 种 是 非 线性 组 分 以 侧 基 的 形式 连接 
到 高 分 子 骨 架 上 。 表 11. 1 中 列 出 较 早出 现 的 几 种 该 类 型 高 分 子 光 折 变 材料 的 组 成 及 重 
要 指标 参数 ,其 中 非 线性 聚合 物 (NLO) 及 光敏 剂 (CG) .电荷 输 运 分 子 (CTA) 的 化 学 结构 
分 别 示 于 图 11.5 和 图 11.6 中 。 


1. 交 联 型 
X 11. 1 中 所 列 的 bisA-NPDA :DEH 是 第 一 个 被 证 实 具 有 光 折 变 效应 的 高 分 子 材 
TIU, ABBE HE ALP 4- 硝 基 -1, 2- 二 胺 基 茶 (NPDA) 作 为 交 联 剂 被 固定 在 高 分 子 链 间 。 
DEH 则 担负 输送 光 生 空 穴 的 任务 “” 。 由 于 NPDA 在 工作 波长 647nm 处 有 微弱 吸收 ,所 
以 它 还 起 到 光敏 剂 的 作用 ,在 整个 体系 中 扮演 双重 角色 。 该 体系 的 Te 温度 较 低 (只 是 部 
分 交 联 ),NPDA 的 定向 排列 可 在 室温 下 操作 。 
表 11.1 以 非 线 性 光学 高 聚 物 为 基础 的 高 分 子 光 折 变 材料 的 光学 性 质 


NLO CTA^ CG5 À/nm a/cm ^! fs t/s? Them te 
bisA-NPDALU:331 DEH X 647 10 5X 1075E 100F 0. 33 
bisA-NPDAU?J DENH X 647 10 1X10-5 一 一 
bisA-NPDA(?) DECH X 647 10 gX TO= — = 
NNDN-NANU*1 DEH X 647 一 1X10-36 一 一 
PMMA-PNA[34] DEH A 568 5.9 1X10-5 2 0. 23 

647 1.1 4.9X 10-8 7 0.11 
PMMA-MSAB‘37] TEAS BDK! 633 75 3.2X 1075 — — 
PMMA-PNA“6] DEH Ge 647 3.4 4.8X10-75 0. 25 0. 6 
PMMA-PNAL?53 DEH TNF 647 3.2 1.1X10-75 10 — 
PMMA-PNAL[36] DEH Sq 647 12 1.8X10-5 28L 一 
PMMA-PNA36] DEH An-TCNQ 647 25 3.3X10-5 2:3 — 
PMMA-PNAL[36] DEH p-dci 647 40 8X10-5M 0. 16 gM 
bisA-NATU#] DEH K 676 18 一 = 1. 8M 
753 2.4 — — ]142M 
bisA-NAT538] DEHN 无 650 118 1. 1X10-?0 一 一 


A: 如 不 另 注 ,浓度 为 30wt%%;B: 如 不 另 注 ,浓度 为 0. 1wt%;C: 如 不 另 注 , 样 品 厚度 为 350pm, Eo = 11V * pm; 
D: 如 不 另 注 , 光 强 为 1W ， cm-?;E:Eo= 12. 5V * pm ;F:13W * cm-2;G:Eo 一 8.5V* pm !;H:31% 51:0. 03%; 
J:300um, Eo = 32. 5V * ym! ; K:0. 2wt% ; L: fii EL, W SCR [36]; Mi 360m, Eo = 55V * um! ; N:40265O:145pm, 
Eo — 13.8V * um ia: 吸收 系数 :7: 稳 态 衍射 效率 ;r: 响 应 时 间 ;P: 二 波 耦 合 增益 系数 。 
将 350nm 厚 的 高 分 子 薄 膜 夹 在 两 片 导电 玻璃 中 间 ,导电 玻璃 作为 外 电场 的 两 极 , 实 
验光 路 同 图 11.4, 衍 射 效率 7 的 动态 行为 示 于 图 11.7, 
图 11.7 的 (a) 中 ,在 外 电场 E。 存在 下 , 当 z = 0 时 打开 两 束 写 人 光 ,w 缓慢 增加 ,这 一 
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图 11.5 非 线 性 光学 高 聚 物 bisA-NPDA, NNDN-NAN,PMMA-PNA, 
PMMA-MSAB, bisA-NAT 的 化 学 结构 


阶段 实际 上 是 空间 电荷 场 的 建立 过 程 。 随 光照 时 间 延 长 , 光 生 载 流 子 密度 及 相应 空间 电 
荷 场 强度 也 随 之 增加 ,通过 电光 调制 的 折射 率 变化 也 愈 大 ,所 以 7 缓慢 爬升 。 在 80s 时 刻 
关闭 写 入 光 , 薄 膜 被 一 束 均匀 光 ( 即 读 出 光 ) 照 射 , 相 当 于 光栅 擦 除 ,7 逐渐 减 小 。 

在 图 11.7 的 (b) 中 ,在 7 达到 最 大 值 后 关闭 写 人 光 ( 此 时 刻 设 定 为 0),6. 4s 时 去 除外 
电场 ,7 迅速 下 降 , 这 种 电场 依赖 性 说 明 折 射 率 相位 栅 与 电光 分 子 的 定向 排列 有 关 , 即 可 
能 是 光 折 变 机 制 。 重 新 施加 同样 强度 的 外 电场 ,7 并 不 能 完全 回复 原 值 , 这 是 因为 材料 的 
瞳 电导 降低 了 空间 电荷 场 强 度 。 
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图 11.6 电荷 输 运 分 子 (ODDEH .DENH .DECH TTA) 及 光敏 剂 (BDK TNF, 
Sq、An、p-dci) 的 化 学 结构 
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Él 11.7 bisA-NPDA:DEH 体系 的 光 折 变 光栅 的 动态 行为 
(A= 647nm,Eo= 11.4V/pm) 


在 此 基础 上 ,考察 读 出 光 的 偏振 各 向 异性 , 测 得 / = 6 土 2, 与 理论 值 在 实验 误差 
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范围 内 有 较 好 的 一 致 性 。 由 四 波 混 频 实 验 得 到 的 初步 性 结论 在 后 继 的 二 波 耦 合 实验 中 得 
到 了 彻底 的 肯定 ”3 , 测 得 二 波 耦 合 增益 系数 卫 = 0.33 cm !。 由 于 工作 波长 下 体系 的 
吸收 系数 a = 10 em ' ,所 以 该 体系 中 没有 实现 净 增 益 。 | 

为 一 个 例子 是 NNDN-NAN: DEH 体系 3。 由 于 该 体系 只 有 四 波 混 频数 据 
GE 11. 1) ,没有 二 波 耦 合 实验 的 进一步 确证 ,所 以 对 折射 率 相 位 栅 的 光 折 变 效 应 归属 应 

理论 上 讲 , 可 以 在 外 电场 存在 下 进行 交 联 。 这 样 在 最 终 制 得 的 高 T, 交 联 高 分 子 中 
的 电光 分 子 具有 定向 排列 ,并 能 在 室温 下 长 期 保存 。 可 实际 上 当 交 联 完全 时 ,体系 的 光学 
性 质 明显 下 降 ( 起 因 于 小 分 子 摊 杂 组 分 的 相 分 离 )。 即 便 不 完全 交 联 ,也 常 出 现 光学 及 电 
光 性 质 的 不 均一 ,这 都 严重 阻碍 了 它们 的 实用 化 。 


2. 侧 基 型 


在 PMMA-PNA:DEH {$ R PE ,电光 组 分 对 硝 基 葵 胺 (PNA) 以 侧 基 的 形式 连接 到 
案 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 的 骨架 上 。 光 导 性 同样 是 通过 摊 杂 质量 百 分 含 量 高 达 30% 的 DEH 来 
实现 。 四 波 混 频 实验 显示 除 光 折 变 机 制 外 还 有 其 他 因素 对 体系 相位 栅 做 出 了 贡献 。 更 可 
靠 的 证 据 来 自 二 波 耦 合 实验 ,测试 结果 不 仅 证 实 相位 栅 主 要 源 于 光 折 变 机 制 , 而 且 还 测 得 
折射 率 相 位 栅 与 光 强 分 布 间 有 90 "的 相位 差 。 

在 该 体系 中 ,光敏 剂 的 作用 得 到 了 较 系 统 的 探讨 "5 。 所 用 光敏 剂 分 别 为 TNF XC 
TCNQ 复合 物 77 BR BY Coo Al p-dei CE 11.1 .图 11.6)。 实 验 发 现 Coo Al p-dei 是 较 优 异 
的 两 种 光敏 剂 ,在 这 两 种 情况 下 体系 有 较 高 的 稳 态 衍射 效率 和 较 快 的 响应 速度 ,与 此 同时 
体系 的 吸收 系数 a 并 无 过 大 的 增加 。 

PMMA-MSAB:TTA:BDK 也 是 一 个 以 PMMA 为 骨架 的 潜在 高 分 子 光 折 变 材料 
GR 11. 1)” 。 四 波 混 频 实验 观测 到 衍射 效率 的 外 电场 依赖 性 ,但 有 关 读 出 光 的 各 向 异性 
及 二 波 耦 合 实验 未 见报 道 。 

BisA-NAT:DEH 是 另 一 个 被 确证 具有 光 折 变 效应 的 高 分 子 体系 ( 表 11. 00598, H 
于 电光 分 子 NAT 只 有 两 个 活性 位 置 ,所 以 同 单 体 反 应 后 只 能 得 到 线性 聚合 物 。 在 文献 
[36] 所 述 实验 条 件 下 ,该 体系 具有 大 于 90€ 的 T, ,高 温 极 化 后 体系 的 电光 吸收 到 一 
3.4 pm。V ,可 维持 数 月 不 变 。 尽 管 如 此 ,四 波 混 频 实验 仍 必须 在 外 电场 存在 下 进行 ， 
以 保证 空间 电荷 场 可 以 有 效 建立 ( 见 11.2.3 节 )。 当 外 电场 已 = 55V * jm ! 时 , 测 得 稳 
f BER ps = 8X10 一 ,同时 六 /六 = 9.5 土 1 也 与 理论 值 相 吻 合 。 在 647nm .676nm 和 
753nm 三 个 工作 波长 下 ,二 波 耦 合 实验 表明 一 束 写 人 光 透 射 强度 的 增加 总 伴随 着 另 一 束 
号 入 光 透 射 强度 相同 程度 的 减弱 ,并 且 利 用 光栅 转化 技术 测 得 折射 率 相 位 棚 与 光 强 分 布 
间 有 90 必 的 相位 差 。 这 些 都 证 实体 相位 栅 的 光 折 变 机 制 。 

Ducharme 等 "中 也 研究 了 BisA-NAT:DEH 体系 。 不同 的 是 他 们 采用 较 短 的 聚合 时 
间 从 而 获得 了 一 个 T, 温度 较 低 的 体系 (59%C), 摊 杂 DEH 后 体系 可 在 室温 下 极 化 。 一 个 
145pm 厚 的 薄膜 在 650nm 工作 波长 及 13. 8V * um ! 外 电场 下 测 得 稳 态 衍射 效率 为 1.1 


X10 *,& Silence 的 体系 中 高 了 近 3 个 数量 级 。 
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11.3.2 ”以 光 导 性 聚合 物 为 基础 的 高 分 子 光 折 变 材料 


表 11. 2 已 列 出 报道 较 早 的 该 类 高 分 子 光 折 变 材料 的 组 成 及 光 折 变性 能 指标 。 各 功 
能 组 分 的 化 学 结构 示 于 图 11. 8 和 图 11.9 中 。 与 非 线性 光学 聚合 物 不 同 , 目前 用 于 光 折 
变 材料 制 备 的 只 有 两 种 光 导 性 聚合 物 : 聚 乙烯 味 唑 (PVK) 和 聚 硅烷 入 生物。 


表 11.2 以 光 导 性 高 聚 物 为 基础 的 高 分 子 光 折 变 材料 的 光学 性 质 


CTA NLO^ CG A/nm a/cm ! nS r/sD DI/cm-!€ 

PVKÜ91 DEANST GE 633 205 2X 10—5F 

PVK[36,40] FDEANST TNF 647 32 8. 5X10-36 0.075 11.06 
PVK[42] 676 17 1.3X10-?6 0. 135 9. 96 
PVKE 753 1.4 1.05€ 10-86 7.6 8. 66 
PVK PDCST TNF 753 2.3 3.7X10-3 7.8 
PVK] MBANP TNF 753 0.9 1.7X10^* 2.6 
PVK! MTFNS TNF 753 0.6 1.2X10-5 1.2 
PVKC42] DEAMNST TNF 753 10 1.5X1073 8.0 
PVK"21 DEANST TNF 753 10 2.3X 107? 5.0 
PVK42 DEACST TNF 753 11 2.0X10-* 2.1 
PVKi*? DEABNB TNF 753 40 9.9X10-5 3.2 
PVK542] DTNBI TNF 753 49 3.8X10-* 5.4 
PVK542 FDEANST p-dci" 753 <0.5 4: 5X 1074 23 2.3 
PVKL2] FDEANST CR 753 0.9 1.1X10-? 3.0 9.0 
PVK]  Coumarin-153! CR 647 14 7. 7 X107 8! 0. 09 0.257 
PVKÜU5) — Coumarin-153! TNF 647 7.4 5,2: TO 9K 0. 27K 
PVK[4 — FDEAMNST- cH 753 1 1.1X10-*M 0. 04 i.p 


A: 如 不 另 注 ,浓度 为 33wt% ;B: 如 不 另 注 ,浓度 为 1. 3wt%;C: 如 不 另 注 ,样品 厚度 为 125pm; Eo = 32V/pm;D: 如 
不 另 注 , 光 强 为 IW * cm ?; E:1. 9%;F; 样 品 厚 100pm, Eo = 50V * ym^! ; G: Eo = 40V * um^! ; H; 0. 2wt%; 
I:20wt % 条 :样品 厚 3504m, Eo = 11. 4V + um 1;K: 样 品 厚 350um, Eo — 14. 3V * pm! ; Li40wt 6; Mi FE JE 175pm, 
Eo= 16V * ym", 


1l. RG Hai ok oh A 


Zhang “°° Er Vc Hill f tb LAR Z MS PRIM 8 7C P SP PET EB. BARE) 
分 子 电光 分 子 是 DEANST( 见 图 11. 9, 质 量 百 分 含 量 为 32%) ,以 Ceo 作 为 光敏 剂 (质量 百 
分 含量 为 1. 9%) 。100nm 厚 的 薄膜 经 70C 和 25V。pnm-! 电 场 极 化 后 进行 四 波 混 频 实 
验 , 观 测 到 衍射 效率 的 电场 依赖 性 , 当 外 电场 为 50V， jm-! 时 稳 态 衍射 效率 为 2X10-*。 
二 波 耦 合 实验 中 也 获得 了 两 束 写 人 光 的 非 对 称 斐 合 , 从 而 证 实 了 相位 顶 的 光 折 变 属性 。 

第 二 个 被 报道 的 以 PVK 为 基础 的 高 分 子 光 折 变 材料 是 PVK : FDEANST : TNF 
IR UU, TNE 是 光敏 剂 , 它 与 PVK 基态 下 形成 电荷 转移 复合 物 , 该 复合 物 在 长 波段 有 
吸收 ,从 而 使 体系 在 长 波段 具有 光 导 性 质 C2,6] 。FDEANST 5 DEANST 比较 ,只 是 莱 环 
3 位 上 的 氧 被 所 原子 取代 ,这 使 得 它 的 吸收 光谱 较 DEANST 蓝 移 ,因此 在 工作 波长 的 吸 
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收 少 于 DEANST, 这 对 光 折 变 效 应 是 十 分 有 利 的 因素 ( 见 11.2. 1) 。 该 体系 Te 只 有 
40°C , 极 化 可 在 室温 下 进行 ,而 去 极 化 作用 也 在 外 电场 去 除 后 迅速 发 生 。 

在 647nm、676nm 和 753nm 三 个 工作 波长 下 ,四 波 混 频 实验 均 显 示 出 入 射 效率 的 场 
依赖 性 。 在 647nm 和 40V * um :外 电场 条 件 下 稳 态 衍射 效率 达到 1.2%。 这 比 Ducha- 
rmel**! & (4) 45 38 (bisA-NAT : DEH 体系 ) 还 高 出 两 个 数量 级 。 


11.8 光 导 性 高 聚 物 PVK 和 PBPES 的 化 学 结构 


D: + /—NO3 D: F J NO; C E e CN 


(a) DEANST (b) FDEANST (c) PDCST 


aceto "as Qe 


(d). MBANP (e) MTFNS 
us 
MN NOS 5 /一 CN — 
/ / / wx / 
(f) DEAMNST (g) DEACST (h) DEABNB 
CF; 
N EN 一 Vans 
CX ; 

N NO; N Oo [9] _# 
/ F 

(i) DTNBI (j) coumarin-153 (k) FDEAMNST 


图 11.9 几 种 电光 分 子 的 化 学 结构 


更 值得 一 提 的 是 该 体系 是 第 一 个 实现 二 波 耦 合 净 增 益 的 高 分 子 光 折 变 材料 。 在 
753nm 和 40V * um 外 电场 条 件 下 ,增益 系数 卫 为 8.6cm-: ,这 超出 材料 在 此 波长 下 的 
吸收 系数 (a = 1.4cm 1)6 HA. RET E 647nm(11. 0 cm-1) 和 676nm(9. 9 cm-1) 工 作 
波长 下 更 大 ,但 材料 相应 的 吸收 系数 却 分 别 为 32cm :和 17em ^! ,所 以 在 这 两 个 波长 下 无 


* 617 * 


法 实现 净 增 益 。 这 也 说 明光 折 变 材料 对 体系 的 光 吸 收 特性 有 较 严 格 的 要 求 。 

PVK : FDEANST : TNF 体系 所 呈现 出 的 优异 的 光 折 变性 能 带动 了 以 PVK 为 基础 
的 高 分 子 光 折 变 材料 的 研究 。 这 是 迄今 为 止 被 研究 得 最 为 深入 系统 的 一 类 高 分 子 光 折 变 
材料 。 例 如 ,文献 [42] 中 ,作者 考察 了 不 同 电 光 分 子 及 光敏 剂 对 材料 性 能 的 影响 ( 表 
11.2), 9 种 电光 分 子 (图 11. 9) 在 二 阶 非 线性 性 能 、 吸 光 性 质 和 分 子 大 小 上 各 不 相同 ,其 
中 MBANP 和 DTNBI 2 4 — 4- 5& — BI AE SR EH x SERIA A, HOS BEAT 
(FDEANST,PDCS,DEAMNST,DEANST fll DEACST) 具 有 葵 乙 烯 型 的 fx EE ER, 
而 剩余 的 两 个 电光 分 子 (MTFNS 和 DEABNB) 则 具有 更 长 的 x HERA., eS EJ. dE 
乙烯 型 的 电光 分 子 获得 最 大 的 稳 态 衍射 效率 ,而 具有 长 共 斩 体 系 的 两 个 电光 分 子 的 稳 态 
衍射 效率 最 小 。 

其 实 高 分 子 材料 光 折 变性 能 与 电光 分 子 的 结构 间 的 关系 受 多 种 因素 制约 ,最 重要 的 
莫 过 于 有 效 电光 系数 r。。 而 电光 分 子 的 二 阶 分 子 极 化 率 8、 基态 偶 极 矩 上 及 它们 空间 上 
的 定向 排列 程度 都 会 显著 影响 有 效 电光 系数 ， 因此 要 清楚 表述 电光 分 子 结构 与 光 折 变性 
能 间 的 关系 是 极为 困难 的 。 已 知 非 线性 光学 分 子 的 8 一般 随 共 斩 长 度 增加 而 增 大 5 ,但 
共 罗 长 度 加 大 会 造成 分 子 在 电场 下 取向 能 力 减 弱 , 所 以 为 了 获得 最 佳 光 折 变性 能 ,有 时 是 
要 牺牲 电光 分 子 的 分 子 超 极 化 率 p. 

DRR GE T 的 变化 规律 与 稳 态 衍射 效率 相仿 ,只 有 电光 分 子 FDEANST, 
PDCST、MBANP 和 MTFNS I T ib 2$ 07. Roi 5 个 电光 分 子 在 工作 波长 存在 明显 
的 吸收 ， 由 于 过 高 的 吸收 系数 导致 没有 出 现 净 增 益 。 可 见 电光 分 子 在 工作 波长 不 吸光 是 
获得 高 效 光 折 变 性 能 的 重要 条 件 。 

此 外 ,设计 电光 分 子 时 ,在 考虑 上 述 的 电光 系数 、 分 子 大 小 及 吸光 性 质 的 同时 ,还 要 注 
意 它 与 高 分 子 摊 杂 体系 的 各 功能 组 分 间 应 有 好 的 相 容 性 。 例 如 4-( 二 氰 基 乙 烯 基 )_N,N- 
二 乙 基 茶 胺 :PVK : TNF(30.4: 68.1: 1.5 wt%) 体 系 (80um 厚薄 膜 ) 四 波 混 频 稳 态 衍 
BEC 7. 4X 10 * CE, — 19V * um^,0. 17W * cem * B A ERB F (632. 8nm) 的 光 折 变 
响应 时 间 为 400 ms"? 5 而 4-( 二 氰 基 乙 烯 基 )-N,N- 二 甲 基 莱 胺 :PVK : TNF 体系 由 于 电 
光 组 分 同 PVK 相 容 性 不 好 ,致使 成 膜 后 电光 分 子 与 PVK 分 相 , 未 能 观测 到 光 折 变 效 应 。 

光敏 剂 决定 着 材料 的 吸光 能 力 a 和 光 生 载 流 子 效率 @, 它 的 改变 会 显著 影响 光 折 变 
响应 时 间 r。 从 表 11.2 可 知 ,PVKY : FDEANST 体系 中 以 Cs 作为 光敏 剂 时 具有 最 快 
响应 ,以 p-dci( 图 11. 6) 作 光敏 剂 时 响应 最 慢 c9 。 除 此 之 外 , 敏 化 剂 的 不 同 也 会 引起 材料 
的 稳 态 衍射 效率 和 二 波 耦 合 增益 系数 都 发 生 较 大 的 变化 。 

1994 年 Meerholz! fig ii  —4- VJ PVK 为 基础 的 光 折 变 材料 ,光敏 剂 为 TNF, 电光 
分 子 是 2,5- 二 甲 基 -4-(z- 硝 基 茶 基 偶 氮 ) 苘 香 醚 CDMNPAA, 见 图 11. 10) ,并 加 入 增 塑 剂 
NN- 乙 基 味 唑 (ECZ) 使 体系 的 T, 温度 降低 为 40'C ,各 组 分 的 质量 比 为 DMNAPP : PVK : 
ECZ: TNF = 50:33:16: 1。 四 波 混 频 实验 测 得 其 最 大 稳 态 衍 射 效率 高 达 86% CE, = 
61V/pm, 写 人 光 为 -偏振 , 读 出 光 为 刀 偏 振 ) ,二 波 耦合 实验 中 两 束 六 偏振 写 人 光 的 耦合 
HY te A BK D,— 220 cm (E, — 90V * jm!)。 由 于 在 工作 波长 675nm 处 高 分 子 薄 膜 的 
吸收 吸收 a 仅 为 13cm™' ,该 体系 的 净 增 益 系 数 高 达 207cm-: 。 该 体系 的 稳 态 衍射 效率 和 
二 波 耦合 净 增 益 系 数 两 项 指标 不 仅 是 当时 报道 的 高 分 子 光 折 变 材料 中 最 高 的 ， 也 远 远 优 
于 无 机 及 半导体 光 折 变 材料 ,充分 展示 了 高 分 子 光 折 变 材料 的 优越 性 。 
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ik DMNPAA : PVK : ECZ : TNF 体系 HUE TF . Zobell 4 38 tk mi SE pri 38 iE — MV. 
甲 基 链 接 枝 到 聚 甲 基 硅 氧 烷 骨架 上 。 由 于 聚 甲 基 硅 氧 烷 有 较 好 的 柔韧 性 ,加 上 哇 唑 基 团 
还 通过 一 个 短 柔 性 链 与 之 相连 ,这 样 获得 的 高 聚 物 具有 和 较 低 的 T 温度 (51C) , 摊 杂 电光 
分 子 DMNPAA(43wt%) 和 光敏 麟 TNF(l1wt%) 后 体系 的 T 温度 低 于 25%C ,所 以 没有 
添加 增 塑 剂 。 该 体系 也 显示 出 非常 优异 的 光 折 变性 能 :80V， um :外 电场 下 稳 态 衍射 效 
率 达 60% ,二 波 耦 合 增益 系数 接近 210cm, 

另 一 个 具有 和 良好 光 折 变性 能 的 体系 是 PVK : TCP : Co : APS (质量 百 分 含 量 为 
47.7 :47.6 :0.2 :4.5,TCP 及 APSS 的 结构 示 于 图 11. 10 中 ) ,其 中 APSS 是 增 塑 剂 。 该 体 
系 在 71V。pm- 的 外 电场 下 488nm、514. 5nm 和 623. 8nm 三 个 工作 波长 处 都 获得 了 兆 
二 波 耦 合 增益 系数 (分 别 为 15cm-1、37cm-: 和 43cm 7 , BATT RH 20% ~40%. 
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Æ 11.10 34 PF (DMNPAA,APSS, DPDCP) , 28 7 £i T (TBD) 
和 增 塑 剂 (ECZ、TCP) 的 化 学 结构 


2. 聚 硅烷 型 


Silence 等 c 研究 了 3 个 聚 硅烷 型 高 分 子 光 折 变 材料 ,它们 分 别 是 PBPES : Couma- 
rin-153 : Cse .PBPES : Coumarin-153 : TNF 和 PBPES : FDEAMNST : C6o ,有关 结构 
如 图 11. 8 和 图 11.9 所 示 。PBPES 自身 的 T, #16 (55°C) ,在 大 量 小 分 子 挫 杂 剂 存 在 下 ， 
三 个 体系 的 极 化 均 可 在 室温 下 进行 。 四 波 混 频 和 二 波 耦 合 测 试 被 用 来 证 实 光 折 变 机 制 。 
其 中 PBPES : FDEAMNST : Ce 体系 获得 了 0.7cm ! 的 净 增 益 系 数 (T = 1.7cm | as 
1. Ocm ^! ) ,响应 时 间 tr 在 1W。，cm“ 写 人 光 强 下 (647nm) 为 39ms, 这 是 当时 文献 报道 的 
具有 最 快 响应 的 高 分 子 光 折 变 材料 。 


11.3.3 全 功能 型 高 分 子 光 折 变 材 料 
同 前 两 类 高 分 子 材料 相 比 ,全 功能 型 高 分 子 光 折 变 材料 有 两 个 潜在 的 优点 :中 由 于 功 c 
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能 组 分 是 化 学 键 合 到 高 分 子 骨 架 上 ,所 以 制备 过 程 中 不 会 出 现 分 相 和 功能 组 分 升华 ,而 这 
两 种 情况 对 非 全 功能 型 高 分 子 光 折 变 材料 来 说 是 经 常 遇 到 的 ;GO 往往 具有 较 高 的 Te 温 
BE , 极 化 后 建立 起 的 电光 性 质 可 长 期 保持 ,而 非 全 功能 型 材料 的 T, 多 较 低 ,电光 性 质 难 
于 保持 。 ` | 

但 全 功能 型 高 分 子 光 折 变 材料 的 缺点 也 是 明显 的 :@ 非 线性 组 分 与 电荷 传输 组 分 同 
在 一 个 高 分 子 链 上 ,可 能 会 阻 断 电荷 传输 通路 ;@ 合 成 难度 极 大 ,从 而 使 组 分 结构 的 调控 
失去 灵活 性 。 

Yu 等 在 全 功能 型 高 分 子 光 折 变 材料 的 研究 中 有 非常 出 色 的 工作 552,93] ,他 们 开 
发 出 三 种 全 功能 型 高 分 子 光 折 变 材料 : 聚 亚 胺 酯 型 . 共 恩 骨架 型 和 聚 酰 亚 胺 型 。 


1. X E RES Aes 


图 11. 11 给 出 含 各 功能 基 团 单 体 的 结构 及 它们 最 大 吸收 峰 位 置 ,利用 这 些 功能 性 单 
体制 备 出 的 聚 亚 胺 酯 型 高 分 子 材料 (聚合 物 1.2 和 3) 的 组 成 也 列 于 图 11. 11 中 。 它 们 的 
光 导 、 电 光 及 光 折 变性 质 列 于 表 11. 3 中 。 


OH 


光 导 
A:X=N, 4Ama=600nm C: Amax=609nm 
B:X=CH, Ama=550nm 


HO OH HO OH 
HO. A~ x IS OH RUE tS NE Ie DNI 
SS 
ZA 
ES N "us DES 
N 
OD ^ 
SS 
SO,CH; NO; 
载 流 子 传输 组 分 
F: aAmm=379nm 电光 组 分 电光 组 分 
G: Amax=380nm H: Amax=445nm 
聚合 物 组 成 


聚合 物 1=1A+1F+1G+3D 
聚合 物 2=1B+1F+1G+3D 
RAW 3=0.1C+0.45F+0.45H+1D 


11.11. 聚 亚 胺 酯 型 全 功能 光 折 变 聚 合 物 (1 一 3) 的 单 体 结构 及 吸收 峰 位 置 
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表 11.3 聚 亚 胺 酯 全 功能 型 光 折 变 聚合 物 的 性 质 


Rew 光 导 性 质 电光 性 质 光 折 变性 质 
1 Ij 1. 5pA^ ri — 12.2pm* V-!€ Pmax 2.3cm IE 
2 Ij 1. 5pA4 r33= 13. 0pm * V7!€ Dux 2. Sem P 
3 Goh = 1.3X10 BQ e em? 8 rs= 4. 0pm * V-1P Dmax = 0. 88cm- !F 


A:Eo= 1000kV * cm-!, I = 400mW + cm~?,A = 632nm; B: Eo = 290kV * cm™!, I = 270mW + cm ?,A = 
690nm;C:A= 632nm;D:A= 690nm;E:Eo= 0,A6= 0.17pm;F:Eo= 0,Ac— lym. 


Yul?) fi 1H 3x = Fie Dh ETHER FE BE OY HE — 77 TR e: CD HE DY RETE AK CHR 
11.11 rp. DA E) 3 Flok EA 20 BE 4 OD ERTA A OP AEE ADA E, A PT 
变性 质 的 提高 ;@ 高 分 子 骨架 无 电荷 输 运 性 质 ;@ 制 备 中 各 组 分 稍微 偏离 化 学 计量 都 能 导 
致 聚合 物 相对 分 子 质量 严重 下 降 。 考 虑 到 这 些 因 素 , Yu EEFE ERARE 
功能 高 分 子 光 折 变 材料 。 
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图 11.12 简单 示 出 该 类 型 高 聚 物 的 合成 方法 。 单 体 丁 的 引入 是 充当 光敏 剂 , 从 而 使 
高 分 子 骨架 的 吸光 波长 延长 到 更 长 的 波段 55] , 随 J 丁 含量 的 增加 ,长 波 处 的 吸收 显著 增加 。 
由 于 光 折 变 材料 既 要 求 在 工作 波长 下 有 一 定 程度 的 吸收 以 利于 光 生 载 流 子 的 产生 ,又 要 
求 吸收 不 能 过 大 以 避免 不 期 望 的 热效应 . 光 致 变色 效应 和 对 耦合 增益 的 损耗 ,所 以 对 高 聚 
物 5 进行 了 较 详 尽 的 研究 。 


F3CO,SO OSO;CF; 
SnBu; 
xn 
c ta 
+n S 
(> ^ 
H;CO,S 
ind bin 
I J K 
Pd (PPhi), 
LiCl 
Dioxane 
3 Na 


聚合 物 4: ¥=0.41, x=0.59 
聚合 物 5: Y=0.05, x=0.95 
聚合 物 6: V=0.1,x=0.99 
聚合 物 7: Y=0,x=1 


图 11.12 共 斩 骨 架 型 全 功能 光 折 变 聚 合 物 ( 聚 合 物 4 一 7) 的 制备 过 程 示意 图 
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在 这 个 体系 中 ,高 分 子 骨 架 肩 负 双 重 使 命 : 光 生 载 流 子 的 产生 和 输 运 。 实 验 测 得 聚合 
VJ 5 E 1500kV。cm 外 电场 和 311mW。cm- 光 强 下 的 光电 导 mm= 1.8X10-0 Qe 
em "ELE PLAT JESUS GIA, PPV 的 光 导 性 质 非 常 接近 中]。 二 波 耦 合 实验 观测 
5$ JEXT PR RE ERAT TE 600kV。cm-: 外 电场 下 增益 系数 为 414cm-!，。 

在 后 继 工作 中 ,Yu 等 ' 引 又 将 三 联 吡啶 杀 (11) 和 三 联 吡 啶 狐 (ID 金 属 有 机 配合 物 作为 
JE ABA SA BSE SU Erg rp CE] 11. 13) ,此 时 高 分 子 骨架 既 传 输 载 流 子 ,又 充当 配 休 。 光 激 
发 过 渡 金 属 配 合 物 金属 - 配 体 电荷 转移 态 (MLCT 态 )"*~ 趾 ,电子 注入 共 轿 骨 架 并 在 其 中 
迁移 (包括 链 内 及 链 间 ) ,最 终 建立 起 空间 电荷 场 。 聚 合 物 8 的 T, 温度 为 130'C ,高 温 极 
化 后 在 690nm 的 电光 系数 为 7pm。V-: ,该 值 可 在 60C 下 保持 相当 长 的 时 间 。 二 波 耦 合 
实验 测 得 在 无 外 加 电场 情况 下 增益 系数 高 达 300cm-! ,扣除 690nm 处 薄膜 的 吸收 系数 a 
= 102cm ,其 净 二 波 耦 合 增益 系数 近似 200cm-:。 聚 合 物 9 可 以 在 近 红 外 波段 
《780nm) 呈 现 光 折 变 效应 , 测 得 其 二 波 耦 合 增益 为 80cm ,由 于 780nm 处 材料 的 吸收 系 
数 为 186cm ARAH 9 没 能 实现 净 增 益 。 


5 H], PAASA l 


R-C;H;5 


KEW 8: M-Ru, x=0.95, y=0.05 
聚合 物 9: M=Os, x-0.95, y=0.05 


SO,Me 


图 11. 13 ARMS HEHE RAW ORCI 8,9) 的 结构 示意 图 


3. 聚 栈 亚 胺 型 562,63,65] 


图 11. 14 是 聚 酰 亚 胺 型 全 功能 高 分 子 光 折 变 聚 合 物 的 化 学 结构 。 文 献 报道 聚 酰 亚 胺 
自身 具有 光 导 性 质 ,能 够 传输 电荷 [9 。 中 啉 分 子 引 入 骨架 中 起 到 电子 给 体 作 用 , 它 吸 光 
后 能 够 与 电子 受 体 酰 胺 基 团 发 生 电 子 转移 ,从 而 产生 光 生 载 流 子 。 该 聚 酰 亚 胺 在 
1500kV。cm ”外 电场 和 5. 9mW + cm 3698 F (690nm) BA 1. 1X 1077 Q7 + ema HY 
电导 。 极 化 并 完全 交 联 后 ,1064nm 的 di 近似 为 110pm + V`, EAA RBA LHW 
WU BUS TAK ENG A. LE FE Sb Hy T ERE EPOR BR oe 2S AO. 2cm ^ !), 
这 是 因为 电光 组 分 的 有 序 排 列 在 材料 体内 建立 了 一 个 与 极 化 电场 反 向 的 内 电场 ,所 以 无 
外 加 电场 时 仍 会 有 显著 的 光 折 变 效应 。 其 他 高 T, 光 折 变 高 聚 物 中 也 观察 到 类 似 的 现 
象 ,如 共 斩 骨 架 型 全 功能 高 分 子 光 折 变 材料 Cs.sa 。 
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图 11.14 聚 酰 亚 胺 型 全 功能 光 折 变 聚 合 物 的 化 学 结构 


除 上 述 三 种 全 功能 型 高 分 子 光 折 变 材 料 外 ,文献 上 还 报道 了 其 他 一 些 全 功能 型 体 
A U57*9 ,然而 多 没有 十 分 确凿 的 证 据 证 实 光 折 变 效应 的 存在 。 例 如 , Peyghambarian 
等 5 制备 了 含 叶 只 和 三 氰 基 乙 烯 基 味 唑 侧 基 的 聚 丙烯 酸 酯 共聚 物 ,260kKV。cm ' 外 电场 
下 测 得 较 小 的 电光 系数 (0.25pm。V-1),450kV。，cm ! 外 电场 下 四 波 混 频 衍射 效率 仅 为 
3X10 ,无 二 波 耦合 实验 作 进一步 的 优 证 。 


11.3.4 无 定形 小 分 子 光 折 变 材 料 


以 上 三 大 类 高 分 子 光 折 变 材 料 具有 共同 的 特点 , 即 均 以 高 分 子 为 主体 材料 38 E32 28 
或 化 学 键 合 的 方式 引入 具有 特殊 功能 的 小 分 子 客体 ,使 体系 获得 光 生 载 流 子 产生 GE Sk 
流 子 输 运 、 光 生 载 流 子 捕获 和 折射 率 电光 调制 的 特性 ,从 而 呈现 光 折 变 效应 。 由 于 不 同 的 
组 分 担负 不 同 的 使 命 , 所 以 高 分 子 光 折 变 材 料 最 大 的 优势 是 容易 通过 各 个 组 分 的 结构 优 
化 来 获得 理想 的 光 折 变 效 应 。 不 过 ,高 分 子 骨 架 的 存在 也 很 大 程度 上 降低 了 有 效 组 分 的 
含量 ,限制 光 折 变 效 应 的 进一步 提高 。 虽 然 全 功能 型 高 分 子 光 折 变 材 料 中 高 分 子 骨架 也 
起 到 了 传输 载 流 子 的 作用 ,但 该 类 材料 合成 难度 较 大 ,一 定 程 度 上 限制 了 其 实际 应 用 。 

如 果 一 个 有 机 电光 分 子 同 时 具有 适当 的 载 流 子 传输 能 力 ,又 能 在 室温 下 形成 无 定形 
玻璃 体 ,通过 摊 杂 微量 光敏 剂 组 分 ,就 有 可 能 开发 出 一 类 新 型 有 机 光 折 变 材料 一 一 无 定形 
小 分 子 光 折 变 材料 。 相 对 于 高 分 子 光 折 变 材料 ,无 定形 小 分 子 光 折 变 材料 中 功能 组 分 的 
含量 更 高 ,因此 有 可 能 获得 更 为 优异 的 光 折 变性 能 。 之 所 以 要 求 是 无 定形 玻璃 体 ,是 因为 
这 种 状态 的 固体 保持 了 一 定 的 “柔性 ”, 即 分 子 的 小 尺度 的 运动 ( 包 插 转动 和 平 动 ) 在 其 玻 
璃 化 温度 附近 是 允许 的 ,这 为 电光 分 子 的 定向 排列 创造 了 条 件 ; 此 外 无 定形 玻璃 体 中 也 较 
容易 挨 杂 其 他 的 功能 组 分 。 

Moerner 最 近 就 报道 了 一 类 无 定形 小 分 子 光 折 变 材 料 , 包 括 DCDHF-6, DCDHF-6- 
C7M,DCDHF-8 和 DCDHF-6-CF3( 图 11. 15509791, 3x 4 个 分 子 从 结构 上 看 均 属 于 典型 
的 二 阶 非 线性 分 子 ,都 具有 强 的 电子 给 体 和 电子 受 体 , 两 者 间 通 过 共 斩 体 系 相 连 。 与 图 
11. 9 所 示 的 二 阶 非 线性 分 子 不 同 的 是 这 4 个 分 子 都 具有 相对 较 长 的 烷 基 取 代 基 ,它们 的 
存在 确保 了 4 个 分 子 能 够 方便 的 形成 无 定形 玻璃 体 。 在 这 些 玻璃 体 中 挫 杂 0.5% 质 量 百 
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分 含量 的 Coo 后 ,在 676 nm 的 工作 波长 下 二 波 耦 合 实验 观察 到 显著 的 光 折 变 效应 ( 表 
11. 4 ,其 中 DCDHF-6/Ceo 体 系 和 DCDHF-6-CF3/Caeo 体 系 的 净 二 波 耦 合 增益 系数 大 于 
l00cm “ 。 值 得 一 提 的 是 利用 DCDHF-6 分 子 作为 电光 分 子 .PVK 为 空 穴 传输 组 分 、Co。 
为 光敏 剂 的 “经 典 ” 高 分 子 光 折 变 材料 呈现 约 400cm- :的 二 波 耦 合 增益 ,这 是 迄今 为 止 具 
有 最 高 二 波 耦 合 增益 系数 的 高 分 子 光 折 变 材料 5 。 
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图 11.15  DCDHF-6,DCDHF-6-C7M,DCDHF-8 #1 DCDHF-6-CF3 的 化 学 结构 


表 11.4 玻璃 体 光 折 变 材料 的 性 能 551 


无 定形 玻璃 体 组 成 T,/'C agis /cm ^! ra /cm^! 
DCDHF-6/C;o 19 12.7 173 

DCDHF-6-C7M/ Cso 33 19.2 57 
DCDHF-8/Cso 1 12.9) 41 

DCDHF-6-CF3/C;o 17 13.9 149 


A: 工作 波长 676 nm, 电 场 强度 25 V/m, B'S AGH 100 mW /cem? , 


11.4. 高 分 子 光 折 变 材料 中 的 取向 增强 作用 


在 经 典 的 光 折 变 理论 中 ,空间 电荷 场 对 折光 指数 的 调制 是 通过 一 次 电光 效应 (或 称 泡 
克 尔 斯 效应 ) 来 实现 的 。 折 射 率 变化 An 遵循 式 (11-7)， 


das es —nE, (11-7) 


式 中 ,r。 WARE HRH E, OS 2s IB] re ER HE BUE ~ 为 常数 。 
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然而 在 电光 组 分 作为 摊 杂 组 分 ,并 且 T, 温度 接近 室温 的 高 分 子 光 折 变 体系 中 ,r 并 
非常 数 。 此 时 电光 分 子 不 仅 响 应 外 电场 取向 ,同样 也 响应 空间 电荷 场 而 取向 ,这 就 使 得 材 
料 中 各 处 的 电光 分 子 的 极 化 程度 不 一 致 。 这 种 空间 上 周期 性 改变 的 分 子 极 化 导致 材料 的 
双 折 射 空间 调制 和 有 效 电光 系数 的 空间 调制 。 这 两 种 调制 共同 作用 ,在 适宜 条 件 下 会 显 
著 提 高 材料 的 光 折 变 效 应 。 典 型 的 例证 就 是 PVK : FDEANST : TNF (kA), RENT 
的 发 现 使 人 们 对 低 T, 高 分 子 光 折 变 材 料 的 实际 应 用 增强 了 信心 。 

图 11. 16 呈 对 这 一 过 程 给 出 了 直观 的 说 明 。 假 设 两 束 相 干 光 在 材料 体内 建立 起 正弦 
变化 的 空间 电荷 场 Eo, 施加 外 电场 后 总 场 强 为 E+。 当 电光 分 子 可 在 该 电场 下 转动 取向 
时 ( 低 T, 情况 ) ,就 在 材料 体内 形成 空间 上 周期 变化 的 定向 排 布 。 图 11. 16 的 两 方块 图 
中 利用 局 域 平 均 分 子 偶 极 矩 来 描述 这 种 情况 。 在 场 强 相 加 处 ,电光 分 子 排列 更 为 规整 ,局 
域 平均 分 子 偶 极 矩 大 ,图 中 用 大 箭头 表示 ;在场 强 相 消 处 ,电光 分 子 倾向 于 无 序 排 布 ,局 域 
平均 分 子 偶 极 矩 小 ,图 中 用 小 箭头 表示 。 这 种 空间 上 周期 性 极 化 的 结果 是 增强 了 折射 率 
的 变化 , 既 强 化 了 光 折 变 效 应 。 图 中 示 出 的 是 最 简单 的 情形 , 即 空间 电荷 场 与 外 电场 同 
向 ,此 时 仅 是 局 域 平均 分 子 偶 极 矩 的 大 小 发 生 周期 性 改变 。 更 普遍 的 是 局 域 平均 分 子 偶 
极 矩 的 方向 也 是 周期 性 变化 的 ,详尽 的 处 理 见 文献 [72] 。 


-六 5=0 


z/A z/A 


图 11.16 取向 增强 作用 的 简单 示意 图 


显然 ,取向 增强 作用 (orientational enhancement effect) 依 赖 于 电光 分 子 在 材料 中 的 
转动 ,而 分 子 的 转动 既 可 以 快 至 皮 秒 量 级 (如 液体 状态 "" 引 ) 又 可 以 慢 至 几 年 (如 高 T, 聚合 
物 ), 所 以 取向 增强 作用 的 响应 速度 将 取决 于 体系 的 黏度 .电光 分 子 的 大 小 5 以 及 其 他 多 
种 因素 。 

另外 ,由 于 极 化 程度 的 空间 调制 能 够 引起 双 折 射 的 空间 调制 ,所 以 理论 上 讲 只 要 分 子 
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具有 大 的 基态 偶 极 矩 wK( 即 容易 在 电场 作用 下 发 生 运动 ) ,即使 其 分 子 超 极 化 率 8 非常 小 
(或 电光 系数 非常 小 ) ,也 能 通过 此 效应 产生 折射 率 相位 机 ,并 且 该 相位 机 也 同样 具有 非 局 
域 响应 特点 。 最 好 的 例证 是 DPDCP : TPD : PMMA : Co 体系 (DPDCP 及 TBD 结构 兄 
图 11. 10079, EIF DPDCP 的 二 阶 极 化 率 8 小 到 可 忽略 不 计 , 但 它 却 具有 相当 大 的 
基态 偶 极 矩 (7. 3deb) 和 极 化 各 向 异性 。100jm 厚 的 薄膜 在 100 V/pm 的 外 电场 和 676nm 
的 工作 波长 下 稳 态 衍射 效率 达 25% ,二 波 耦 合 净 增 益 系数 [a 约 为 50cm, 


11.5 高 分 子 光 折 变 材料 展望 


近年 来 新 型 高 效 高 分 子 光 折 变 材料 的 制备 一 直 是 光 折 变 科 学 领域 的 研究 热点 。 这 不 
仅仅 因为 高 分 子 光 折 变 材料 的 功能 组 分 易于 调配 、 制 备 方便 .易于 成 型 加 工 以 及 成 本 低 
廉 , 还 在 于 早 在 发 现 之 初 , 人 们 就 从 理论 上 预测 到 它 将 呈现 出 比 无 机 光 折 变 唱 体 更 优异 的 
性 能 。 

光 折 变 材料 的 综合 性 能 可 粗略 地 用 品质 因数 Q(figure-of-merit) 来 衡量 ， 


Q = nr./t, (11-8) 
式 中 ,n 为 折射 率 ;r。 为 有 效 电 光 系 数 ;e, 为 材料 的 相对 介 电 常数 (相对 于 真空 介 电 常数 
60)。Q 近似 地 表示 电光 效应 与 介质 电场 屏蔽 作用 的 比值 。 对 于 无 机 光 折 变 晶 体 ,大 的 x 
总 伴随 高 的 e. ,而 对 于 有 机 及 高 分 子 光 折 变 材料 , 则 不 存在 这 样 的 依赖 关系 。Moerner 
等 FL Ze 1990 年 就 指出 有 机 /高 分 子 光 折 变 材料 的 Q 有望 较 无 机 晶体 提高 10 倍 。 
同 预 言 的 一 样 ,目前 已 有 一 些 高 分 子 光 折 变 体系 在 稳 态 衍射 效率 和 二 波 看 合 增益 系 
数 等 性 能 指标 上 远 远 超出 了 无 机 晶体 ,证 明 它 们 已 成 为 光 折 变 材料 中 不 可 缺少 的 重要 
家 族 。 
尽管 如 此 ,高 分 子 光 折 变 材料 还 面临 许多 吸 待 解决 的 问题 。 最 为 突出 的 就 是 光 折 变 
响应 速度 慢 , 尤 其 是 相对 于 半导体 光 折 变 材料 而 言 。 迄 今 为 止 ,高 分 子 光 折 变 材料 在 0.5 
W/cm? 或 1W/em 的 写 人 光 强 下 响应 速度 最 快 的 在 几 个 毫秒 的 尺度 范围 内 re7m 。 
Moerner 等 Co 将 二 波 兢 合 增益 系数 的 增长 速率 的 上 限 表 述 为 
[eL OCTO RUD 
式 中 各 参数 物理 意义 同 前 文 定义 的 相 一 致 [ 见 式 (11-1) . 式 (11-2) 和 式 (11-8) 中 物理 量 的 
解释 ] 。 
式 (11-9) 是 建立 在 如 下 假定 上 : 光 生 载 流 子 的 产生 是 光 折 变 响 应 的 决 速 步骤 , 光 生 载 
流 子 的 输 运 .捕获 及 电光 响应 相对 于 光 生 载 流 子 的 产生 都 是 非常 快 的 过 程 。 实 际 上 这 
假定 也 是 高 分 子 光 折 变 材料 的 真实 反映 。 
由 式 (11-9) 可 知 光 折 变 响应 速度 与 写 人 光 的 波长 .人 射 角 和 强度 密切 相关 , 增 大 写 入 
光 强 度 是 提高 光 折 变 响应 速度 的 一 个 常用 方法 。 从 材料 本 身 看 ,要 有 快 响 应 ,高 品质 因数 
和 高 光 生 载 流 子 量子 效率 是 必需 的 。 虽 然 吸收 系数 提高 也 会 提高 光 折 变 响应 速度 ,但 由 
于 会 产生 如 前 所 述 的 多 种 不 利 因素 ( 见 第 11. 2. 1 节 ) ,所 以 优选 光敏 剂 以 获得 大 的 更 值 
以 及 优化 其 他 各 功能 组 分 以 提高 品质 因数 是 提高 高 分 子 光 折 变 响应 速度 的 重要 手段 。 
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BR JG Dr ZE uf jj i BE 3i P HES PP. Moerner 还 指出 高 分 子 光 折 变 材料 在 理论 上 和 实 
际 制备 上 还 存在 许多 有 待 深入 研究 的 课题 ,包括 :中 发 展 制 样 工 艺 以 制备 更 厚 的 薄膜 ,从 
而 获得 更 大 的 衍射 效率 和 二 波 耦 合 增益 ;@O 探 索 陷 阱 中 心 的 化 学 本 质 , 考 察 其 深度 及 密度 
同 光 折 变 效 应 的 关系 ;@ 研 究 材 料 的 抗 疲 劳 性 ;@ 建 立 一 套 完全 适用 于 高 分 子 光 折 变 体系 
的 微观 机 制 ,而 不 是 简单 地 借用 无 机 光 折 变 晶 体 的 理论 。 

事实 上 就 这 些 问题 的 研究 目前 已 取得 了 一 些 有 意义 的 结果 。 如 Moerner"*? 等 改进 
了 制 样 方法 ,将 三 个 导电 玻璃 / 光 折 变 聚 合 物 /导电 玻璃 试 样 层 琶 起 来 以 增加 光 程 ,分 别 在 
每 层 高 分 子 薄膜 上 施加 了 较 小 的 外 电场 就 获得 了 极 大 的 总 的 光学 增益 。 如 果 要 用 单 层 三 
倍 厚 的 薄膜 来 替代 这 种 三 层 结构 ,在 薄膜 上 施加 的 外 电场 强度 就 要 比 多 层 结构 高 出 数 信 ， 
所 以 出 于 实际 技术 水 平和 安全 考虑 ,多 层 结构 的 设计 更 有 实用 价值 。Moerner 还 利用 这 
种 层 状 结构 的 试 样 制 成 了 光 折 变 线性 光学 共振 腔 , 并 实现 了 自 泵 浦 相位 共 固 。 获 旗 煌 "1 
等 在 高 分 子 光 折 变 体系 中 掺 杂 纳 米 金 颗粒 作为 载 流 子 陷阱 中 心 ,显著 提高 了 体系 的 光 折 
变 效应 。 

虽然 高 分 子 光 折 变 材料 尚 存在 许多 不 尽 如 人 意 的 缺陷 ,但 它 的 日 新 月 异 的 发 展 速度 
已 是 不 争 的 事实 。 相 信 在 如 此 快 的 发 展 速度 下 ,高 分 子 光 折 变 材料 必 将 在 不 久 的 将 来 成 
为 高 性 能 光电 、 电 光 器 件 研 制 开 发 的 重要 物质 基础 。 
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第 12 章 分 子 基 光 功 能 配合 物 材料 的 光化学 与 光 物 理 


分 子 基 材 料 的 研究 是 现代 信息 材料 中 的 一 个 前 沿 领域 ,国际 上 各 先进 国家 都 将 此 列 为 
高 新 技术 发 展 规划 ,并 取得 了 一 系列 进展 。 以 兼 具有 机 和 无 机 材料 的 配合 物 材 料 为 例 , 凯 取 
得 的 成 就 有 :分 子 导体 ;以 8- 羟 基 唆 啉 金属 配合 物 发 光 层 为 主体 和 PPV 高 分 广告 制 成 的 薄 
膜 电 致 发 光 材 料 ; 镁 中 啉 衍生 物 所 组 成 的 光 开 关 等 。21 世纪 分 子 材 料 将 无 仙人 材料 条 相 促 
进 , 并 扮演 极其 重要 的 角色 。 分 子 基 材料 是 以 分 子 作为 基 块 ,例如 有 机 分 了 .配合 物 和 高 分 
子 ,甚至 生物 分 子 等 。 它 的 一 些 特点 是 :易于 通过 分 子 结构 的 改变 及 挫 休 凋 进 行 前 礁 , 可 以 
通过 控制 分 子 中 配 体 间或 金属 间 的 相互 作用 而 获得 具有 特定 功能 的 材料 ,也 可 以 通过 分 子 
设计 ,组 装 后 产生 这 种 相互 作用 而 突破 传统 材料 的 局 限 ;分 子 组 装 原料 多 样 化 ;具有 柔性 和 
可 塑性 ,易于 加 工 ; 力 学 性 能 好 。 特 别 是 在 其 尺寸 大 小 、 电 子 运 动 的 可 控 性 以 及 由 于 上 罗 结 
构 而 对 光 响 应 的 快速 性 ,最 终 将 导致 在 分 子 水 平 上 实现 信息 材料 及 器 件 的 微型 化 。 


12.1 配合 物 中 的 电子 激发 态 


金属 配合 物 的 分 子 轨道 由 于 金属 和 配 体 的 共同 参与 变 得 十 分 复杂 ,电子 从 低能 量 轨 
道 向 高 能 量 轨道 的 跃迁 方式 较 多 。 通 常 配合 物 的 配 位 方式 不 同 ,最 低 激 发 态 的 电子 爸 型 
也 会 有 所 不 同 。 图 12. 1 为 八 面体 构 型 的 过 渡 金 属 配 合 物 的 分 子 轨道 能 级 示意 图 站 ,其 中 
电荷 从 金属 d 轨道 跃迁 到 配 体 x* 轨道 产生 金属 到 配 体 的 电荷 转移 (MICT) 激 发 态 , 而 电 
荷 从 配 体 转移 到 金属 产生 (LMCT) 激 发 态 。 其 他 常见 的 牙 迁 包括 配 休 内 的 电荷 跃迁 
(ILCT) . 配 体 到 配 体 的 电荷 跃迁 (LLCT) 以 及 金属 中 心 (MC) 的 电荷 跃 和 还 。 另 外 还 有 
些 不 常见 ,如 从 金属 中 心 轨道 到 溶剂 轨道 的 电荷 转移 跃迁 (CTTS)。 在 这 些 激 发 态 中 ,人 
们 注重 的 是 从 金属 中 心 d 轨道 到 有 机 配 体 x oS BSEKXECMLCTO ,由 于 d 轨 道 和 Fr” 4 
道 间 能 际 相 对 较 低 ,这 种 跃迁 吸收 带 出 现在 紫外 -可 见 吸收 光谱 图 中 的 长 波 区 。 


金属 轨道 分 子 轨道 配 体 轨 道 
图 12.1 八 面体 斧 型 配合 物 的 分 子 轨 道 能 级 示意 图 
跃迁 类 型 : 1. IL; 2. MLCT; 3. LMCT; 4. MC 或 d-s; 5. MC 或 d-p; 6. d-d 
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12.1.1 配 体 内 的 电荷 跃迁 


配 体内 的 电荷 跃迁 Cintraligand charge transfer,ILCT) 指 配 体内 x 轨道 中 的 电子 受 
WE BREE SUCRE x^ 空 轨道 (x->x" ), 又 称 为 LC (ligand-centered) 跃 迁 ,对 应 的 吸收 峰 一 
般 在 紫外 区 。 IL 的 吸收 很 强 ,e 值 一 般 在 10* 数量 级 , 受 金属 中 心 微 扰 较 小 ,与 自由 配 体 
的 吸收 相 比 仅 有 少量 红 移 (二 1000 em 0 ,并且 吸收 几乎 不 受 其 他 辅助 配 体 的 影响 。 在 
金属 配合 物 中 ,'IL 发 射 带 的 能 量 和 结构 与 自由 配 体 非常 相似 ,但 它们 的 寿命 和 量子 产 率 
可 能 会 有 大 的 差别 “IL 在 室温 发 光 比 较 少 见 ,一 般 在 77 K 才能 观察 到 ,IL 的 发 光 寿 命 
一 般 很 长 ,能量 和 自由 配 体 的 ?IL 相近 , 仪 有 少许 红 移 ,并 且 发 光 寿 命 和 能 量 基本 不 受 溶 
剂 影响 。IL 态 的 单线 态 -三 线 态 的 分 裂 能 很 大 ,大 约 在 9000 cm, 


12.1.2 金属 中 心 的 电荷 跃迁 


按照 配 位 场 理论 ,配合 物 中 心 金属 伸展 方向 不 同 的 d 轨道 在 不 同 配 体 场 的 作用 下 ,5 
个 简 并 的 d 轨道 裂 分 为 两 组 或 两 组 以 上 的 轨道 ,这 样 产生 了 电子 从 中 心 原子 的 低能 级 d 
轨道 跃迁 到 较 高 能 级 的 d 空 轨 道 。d-d 跃迁 能 级 受 配 体 影 响 较 大 ,对 于 强 场 配 体 其 吸收 
谱 一 般 在 紫外 区 ,而 弱 场 配 体 则 红 移 。 这 种 由 于 配 体 微 扰 而 引起 金属 中 心 MC netal- 
centered) 能 级 裂 分 的 dd 跃迁 是 自 旋 禁 阻 的 ,其 光谱 强度 较 弱 而 常 被 自 旋 允 许 的 强 的 IL- 
CT x MLCT 光谱 掩盖 。 此 外 ,MC BREEZE d" 金 属 配 合 物 中 比较 常见 ,有 (xn 一 1)d* 一 ( 
—Dd'ns'! fll(n — Dd" —(— Dd'np! 两 种 跃迁 方式 。d 一 s 跃迁 是 自 旋 禁 阻 的 ,e 值 很 
小 ,容易 被 其 他 吸收 带 掩 羡 ; 而 dp 跃迁 是 自 旋 允许 的 ,更 容易 观察 到 。 在 二 氯 甲 烷 中 ， 
双核 配合 物 LCus (depm), ]X,(X = CIO; , PF; ) 在 307nm 和 311 nm AA IE B n Ce 
10 dm? + mol! + em  ), 而 相应 的 单 核 配 合 物 [LCu(PCys), ]CIO, 在 280 nm 以 后 无 吸 
收 , 因 此 307nm 和 311nm 处 的 吸收 被 归属 为 金属 -金属 相互 作用 引起 的 [3dc' —4po lik 
迁 , 拉 曼 光 谱 已 经 证 实 了 这 种 归属 1。 


12.1.3 配 体 到 配 体 的 电荷 跃迁 


配合 物 中 含有 两 种 或 两 种 以 上 配 体 , 其 中 一 种 配 体 最 高 占有 轨道 处 于 比 金属 离子 最 
高 占有 d 轨道 更 高 的 能 级 态 , 则 易 产 生 配 体 到 配 体 的 电荷 转移 路 迁 LLCT Cligand-to-lig- 
and charge transfer), LLCT 态 的 吸收 一 般 属 中 等 强度 吸收 ,e 值 在 10; — 10 数量 级 。 
LLCT 激发 态 极 性 小 于 基态 ,因此 ,其 对 应 的 吸收 和 发 射 光谱 受 溶剂 影响 较 大 , 随 着 溶剂 
极 性 的 增加 ,吸收 光谱 和 发 射 光谱 都 蓝 移 。LLCT 跃迁 受 配 体 的 取代 基 影 响 较 大 ,如 在 合 
硫 配 体 上 引入 供电 子 基 团 或 者 在 多 联 吡 啶 配 体 上 引入 吸 电子 基 团 都 使 跃迁 能 降低 ,光谱 
Be, 
12.1.4 配 体 到 金属 的 电荷 跃迁 

配 体 到 金属 的 电荷 跃迁 LMCT Cligand-to-metal charge transfer) BRE A We (kit 46 
移 到 金属 的 s 或 者 p 空 轨道 ,其 峰 的 强度 和 位 置 与 MLCT 相似 , 受 金 属 中 心 和 配 体 影 响 
很 大 , 极 性 溶剂 使 LMCT 吸收 蓝 移 。 当 配 体 相同 时 , 获 迁 能 与 金属 接受 电子 能 力 有 关 , 爹 
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属 的 氧化 能 力 越 强 ,跃迁 能 就 越 小 ,LMCT BED RE vn dte AK nH, Agt TE 305nm 
处 有 LMCT 跃迁 ,然而 氧化 性 相对 较 弱 的 Cut 在 280nm 以 后 没有 类 似 的 特征 吸收 加。 
在 铜 (了 配合 物 中 , 当 配 体 为 1 或 者 S 等 富 电子 基 团 时 ，LMCT 往往 是 能 量 最 低 的 电子 激 


An, 
12.1.5 金属 到 配 体 的 电荷 跃迁 


产生 金属 到 配 体 的 电荷 跃迁 MLCT ( metal-to-ligand charge transfer) 的 体系 通常 包 
含 容易 氧化 的 金属 中 心 和 具有 低能 空 轨道 的 配 体 。 具 有 可 变价 态 的 中 心 金属 , 当 处 于 低 
价 时 , 且 配 体 有 低能 级 的 x* 空 轨道 , 光 激发 易 产 生 电子 从 中 心 金属 d 轨道 到 配 体 x 轨道 
WEKE. MLCT 吸收 通常 很 强 ,e 值 可 达 10 或 更 大 , 峰 的 位 置 受 金属 中 心 和 配 体 影响 很 
大 ,改变 配 体 取 代 基 可 以 调控 峰 位 。 对 于 大 多 数 配合 物 ,MLCT 态 是 最 低 激 发 态 。 不 同 
于 ILCT 或 MC 激发 态 , MLCT 牙 迁 吸收 光谱 受 溶剂 极 性 影响 较 大 , 随 着 溶剂 极 性 的 增 
加 ,吸收 逐渐 蓝 移 。 


12.1.6 金属 -金属 到 配 体 的 电荷 跃迁 


在 线 型 二 聚 体 或 通过 桥 配 体 连接 的 双核 平面 配合 物 中 , 当 相 邻 平面 分 子 间 距离 足够 
近 而 使 中 心 离子 的 d 轨道 产生 相互 作用 ,并 分 裂 为 成 键 轨道 do 及 反刍 轨道 do" ,因而 产 
生 新 的 金属 -金属 到 配 体 的 电荷 跃迁 MMLCT(metal-metal-to-ligand charge transfer) $ 
发 态 。 这 种 激发 态 相 对 于 MLCT 能 量 更 低 ,对 单 核 配 合 物 而 言 , 在 高 浓度 配合 物 溶 液 的 
吸收 光谱 中 可 能 观测 到 。 


12.1.7 其 他 类 型 的 电荷 跃迁 


多 核 配合 物 中 ,当中 心 金属 发 生 相互 作用 时 , 除 MMLCT 路 迁 外 ,还 有 基于 金属 中 心 
的 (n 一 1)do" —npo BRIE , XFIRE TE T XU PtAD .Cu(D Ag 和 Au(D) 等 配合 物 激 
A ds A), ALVA Ae OC n Ore Hy Bo s (19 EE > f PT) do" — po 跃迁 还 没有 报道 。 


12.2 金属 有 机 配合 物 的 光 取 代 反 应 机 制 


在 金属 有 机 配合 物 的 光化学 和 光 物 理性 质 研究 中 ,由 于 所 使 用 的 溶剂 有 些 是 潜在 的 
配 体 ,处 于 激发 态 的 配合 物 会 发 生 取 代 反 应 。 含 有 联 吡啶 类 配 体 如 2,2'- 联 吡啶 或 邻 非 罗 
啉 的 痰 基金 属 配合 物 的 揪 基 取 代 反 应 动力 学 和 机 制 调查 已 经 有 50 多 年 的 历史 。 一 般 的 ， 
中 心 金 属 原子 半径 较 小 的 配合 物 由 于 配 体 的 屏蔽 ,而 不 易 受 到 外 来 亲 核 体 的 直接 进攻 , 通 
常 发 生 的 取代 反应 是 先 离 解 .后 配 位 , 即 D 机 制 。 然 而 ,当中 心 金属 原子 半径 较 大 , 亲 核 
体 的 体积 小 或 者 配合 物 中 含有 强 的 x 反馈 键 时 , 配 位 数 增加 的 化 合 机 制 (A) 也 是 可 能 的 。 
普 基 金属 配合 物 的 光化学 已 经 有 较 多 的 文献 报道 ,在 这 些 配 合 物 中 ,金属 中 心 有 18 电子 
的 饱和 构 型 , 仅 有 o 反刍 轨道 是 空 轨道 。 因 此 ,在 配 体 场 激发 态 ,电子 从 dr 到 dc* BRIE BI 
35 f M—CO 键 , 从 而 呈现 D 机 制 的 光 取 代 反 应 。 如 果 两 个 关 基 被 2,2/- 联 吡啶 或 邻 非 罗 
啉 取代 后 ,配合 物 的 吸收 光谱 红 移 ,具有 MLCT 激发 态 特 征 。 在 配合 物 MCCO),(dii- 
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mine) 图 12. 2M = Cr,Mo fll W; diimine = 2,2'-HKult he Be 48 3E 9 MO rp. CO 的 光 取 代 
反应 从 1979 年 以 来 已 经 被 广泛 地 人 研究 1。 本 节 主 要 讨论 应 用 高 压 技术 对 这 些 配 合 
HAR IZ IE ALAA ESE O 


图 12.2 痰 基 配 合 物 M(CO), (diimine) 的 电子 激发 态 


12.2.1 压力 对 光 诱 导 取 代 反 应 的 影响 


上 朴 力 是 一 个 基本 的 物理 常数 , 它 影响 着 热力 学 和 动力 学 参数 的 值 。 恒 温 下 , 吉 布 斯 自 
出 能 AG^ 作为 压力 的 函数 可 表示 为 


olnK JAGS 
Ser ( aP ) E ( aP J. ue 
V fii CK. 随 压力 变化 ,按照 热力 学 方程 : 
IAG) _ 
m NP (12-2) 
" alnK* ve [9AG* i 
得 RT (25-), = ave 一 (人 ). (12-3) 
洲 液 由 的 反应 ,压力 对 AV”* 的 影响 可 以 忽略 ,因此 
InK* —— âV p + ing (12-4) 
RT 


在 实验 过 程 中 ,可 将 活化 体积 AV" 近视 用 AV ARO a SEU EI EB A, 
合 物 ,阴阳 离子 的 溶剂 化 对 活化 体积 有 一 定 的 贡献 ,所 以 实验 观测 到 的 活化 体积 来 自 于 两 
m^ 

AVZ, = AVE, + AVE, (12-5) 

AV ar HE INES FR HP BE KO JE at ROY £e V ELIT OTK iT AV Za. JE BA BH BS TE I YA Al 
fihi SP SBT FEM BA EO HE ES} T Ro TM RP AVE, =AVZ,. 

Fic & 9 JC VS PAR, SC rp rs Lo EER Se BE BA LL A CAD) ALP IL A CD), DB 
中 间 过 程 (D) 。 按 照 键 的 形成 和 断裂 在 取代 过 程 中 所 占 的 主导 地 位 则 中 间 过 程 又 可 分 为 
(LO ALC BLdi) 0779 ,如 图 12. 3 所 示 。 
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AV ir <<0 <0 ~0 >0 >>0 
图 12.3 配合 物 发 生 光 诱导 配 体 取代 反应 的 机 制 示意 图 


通常 配 体 场 (LF) 激 发 将 导致 配 位 键 的 断裂 而 呈现 离 解 机 制 ,量子 效率 (Br) 与 进 人 
配 体 的 浓度 无 关 , 然 而 许多 实验 结果 表明 LF 激发 ,主要 的 分 解 机 制 往往 伴随 着 化 合 的 过 
程 ,MLCT 激发 态 则 呈现 一 个 化 合 机 制 的 特征 。 处 于 LF 和 MLCT 之 间 的 激发 态 , 取 代 
反应 的 机 制 较为 复杂 ,所 观测 到 形成 产物 总 的 量子 效率 用 下 式 表示 "2 : 


D gD ^ K^ 
Tek + iseK, LL.D (12-6) 
KEK? HR?  KPIDLITKPTET 


式 中 ,Gu 来 自 于 分 解 机 制 和 化 合 机 制 量子 效率 (Go 和 Da) B SCR LLIA R ELCHE EE RIE 
MLCT 激发 态 量子 效率 Duo EE. (K,T + KT) >>K, TT LL) ,因此 在 光 诱 导 配 
体 取代 反应 中 : 


Do = Dp + By Des 


Dio = On + Oy = ( 


ye Kp "E 13:5 : 
CK? 4- K? + KP | K* E Ka LED (12-7) 

通常 测定 形成 产物 的 量子 效率 来 研究 反应 过 程 , 因 此 ,活化 体积 与 量子 效率 的 关系 表 
ibm 


AV£(OD = —RT (有 本 


dP 


) = AVÉGOD + AVž (D) +AVz(D) (12-8) 
T 
El) 

ET 


aP 
(12-9) 
LF 和 MLCT 之 间 的 激发 态 取代 反应 存在 不 同 反 应 机 制 的 竞争 , 随 着 激发 态 从 LF 
到 MLCT 的 改变 ,Go 对 Bo 的 贡献 逐渐 减 小 ,活化 体积 AV Soon 将 从 正 到 负 改 变 。 设 想 存 
在 某 一 点 ,二 者 的 贡献 分 别 为 50%% , AV Grn 表示 为 
AVio = [LAV 有 AN + AV&v J/2 (12-10) 
当 AV dion 为 零 时 ,观测 不 到 压力 的 影响 ,预示 工 机 制 的 反应 过 程 。 


12.2.2 M(CO),(phen) fa PR; 的 光 诱 导 取 代 反 应 机 制 


M(CO),Cphen) (M = Cr, Mo 和 W; phen = 1, 10-48 dE 8 Hk) Al PR; (R= Me, n- 
Bu、Ph) 的 光 取 代 反 应 机 制 已 进行 了 系统 的 研究 ,并 已 取得 了 很 好 的 结果 。 在 中 性 
M(CO), (phen) 配 合 物 分 子 中 ,选择 同族 的 中 心 金属 如 M = Cr. Mo, W 和 具有 不 同 空间 
效应 的 有 机 腾 配 体 PR; CR. = Me、Bu” 和 Ph) 作 为 研究 对 象 ,研究 结果 较 好 地 呈现 出 包含 
化 合 机 制 (A) 分解 机 制 (DD) 以 及 (1,) 和 (I) 机 制 的 画面 ,这 些 结果 对 研究 和 理解 金属 有 机 
配合 物 的 光化学 反应 及 光 物 理 过 程 有 一 定 的 参考 作用 "1。 

电子 吸收 光谱 :M(CO), (phen) (M= Cr、Mo、W) 和 腾 配 体 的 光 诱 导 取 代 反 应 按照 
式 (12-11) 进 行 : 


AVE (A) —— RT (2525) = AVE(A) + AVE (A) + AV CA) — RT ( 
T 
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M(CO), (phen) + PR; —> M(CO); (PR; ) (phen) + CO (12-11) 
(M = Cr, Mo,W; R = Me,Bu’ .Ph) 
M(CO); (PR; ) (phen) + PR; —> M(CO), (PR; )， (phen) + CO (12-12) 


WERE (A) 


300 400 500 600 700 800 900 


图 12.4 298 K ff 3.3X10 ' M [Cr(CO), phen]# 0. 5mol * L^! PBut fi FA LAE PS a 
在 546 nm 光照 期 间 的 光谱 变化 
- -表示 一 取代 反应 完成 后 [Cr(CO)s(PBugy )phen] 的 吸收 光谱 


在 这 些 配合 物 中 ,高 能 (二 350 nm) 和 低能 ( 盖 480 nm) 吸 收 带 分 别 归 属于 LF 和 
MLCT E FEKE. Æ MLCT 激发 态 。 光 取代 反应 分 步 进行 。 图 12.4 中 清晰 的 等 吸收 
点 表明 光 激 发 配 体 的 取代 反应 仅 有 一 个 痰 基 被 取代 ,没有 其 他 的 副 反 应 发 生 。 然 而 , 当 亲 
核 体 从 PBu 改变 为 PPh, 即 空间 效应 增 大 时 ,长 时 间 光 照 出 现 新 的 等 吸收 点 ， 
[Cr CO), (PPh; ) phen ]'P if] Be AE fE 1 4k £k gk USE IX [Cr (CO), (PPh, ), phen] (图 
12.5), MLCT 吸收 带 红 移 ,溶液 的 颜色 逐渐 加 深 。 


2.0 


一 一 一 一 T = 
300 400 500 600 700 800 
A/nm 


图 12.5 298 K 时 3.5X10™ mol* L '[Cr(CO), phen] 0. 3 M PPh, 
H FF AR PA BE 546 nm 光照 期 间 的 光谱 变化 
当 配 合 物 中 心 金属 半径 增 大 ,处 于 LE 和 MLCT 带 间 波长 的 光 激 发 [Mo(CO),phen] 
和 Bus 的 甲苯 溶液 ,同样 观测 到 无 副 反 应 的 单一 光 取 代 反 应 (图 12. 6) 。 而 空间 效应 较 小 
的 亲 核 体 PMes 和 中 心 金属 半径 较 大 的 配合 物 [W(CO);(PPh, ) phen ] fff Hi 2E Y WR f. 366 
nm 光照 射 时 。 反 应 虽然 分 步 进行 ,一 取代 的 速率 远大 于 二 取代 ,在 一 取代 反应 进行 的 同 
时 ,伴随 着 第 二 个 痰 基 取 代 反 应 的 发 生 ( 图 12.7)， 综 上 所 述 , 随 着 准 基 被 强 的 给 电子 体 
PR; 取代 ,MLCT 吸收 带 红 移 ,溶液 的 颜色 逐渐 加 深 。 亲 核 体 的 给 电子 能 力 为 PBu > 
PMes > PPh;?-?" ,而 配合 物 MCO), (phen) HH]. MLCT 吸收 能 量 依 其 中 心 金属 原子 而 变 
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化 (Mo > W > Cr). 


A/nm 
298 K Hf 2.6X10 ^ mol» L'' [MoCCO), phen]#l 1. 1 mol * L^! PBuj 
AY HH AE ZEE 436 nm 光照 期 间 的 光谱 变化 
- - 表示 一 取代 反应 完成 后 [Mo(CO)s(PBug )phen] 的 吸收 光谱 


图 12. 6 


吸光 度 (A) 


图 12.7 298 KHj 1.8X10^* mol * L'' [W(CO), phen]ffll 0.3 mol * L'' PMe; 的 
甲 茶 溶 液 在 366 nm 光照 期 间 的 光谱 变化 
电子 吸收 光谱 的 研究 有 助 于 了 解 光 取 代 反 应 进行 的 程度 ,但 要 实现 对 反应 过 程 的 控 
制 , 则 必须 对 反应 机 制 进行 深入 的 研究 。 在 此 ,我 们 讨论 亲 核 体 浓度 、 激 发 能 以 及 压力 对 
取代 量子 效率 的 影响 。 从 这 些 研 究 结果 中 ,分析 和 讨论 相互 之 间 的 关系 ,使 配合 物 中 配 体 
的 光 取 代 反 应 按照 所 预期 的 方向 进行 。 
激发 波长 对 取代 量子 效率 的 影响 : 配 体 场 激发 态 使 得 M 一 CO 键 发 生 断 裂 , 经 离 解 机 
制 生成 产物 ,同时 ,经 不 同 的 途径 回 到 基态 ,如 图 12. 8 Bron PH s 


Kco 
| hy 


M(CO); (phen) LF 
| KK; 


KD M(CO)3(phen) + CO 
+L] Ki 


[MCCO), (phen) Jir 


M(CO)3(L) (phen) 十 CO 
图 12.8 LF 激发 态 光 诱导 取代 反应 的 途径 
在 这 种 情况 下 ,一 种 简化 的 量子 效率 表达 式 为 


fir = (x; PE +K, ) (ZII Rteo]) 
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e Ky KiLL] ) 
K, LL] + Keol[CO] 
Ra Big (12-13) 
在 这 个 表达 式 中 ,没有 考虑 不 同 LF 激发 态 的 系 间 串 越 , Kir 仅 仅 表明 M—CO 键 发 
生 断 裂 的 效率 。 明 显 地 ,在 CO 和 工 对 配 位 不 饱和 中 间 体 MCO), (phen) 的 竞争 中 ， 
Kl LIS SK CO B uu Xu; 
而 在 MLCT 激发 态 ,电子 云 密度 在 中 心 金属 上 的 降低 ,致使 中 心 金属 易 受 到 进入 六 
核 体 的 攻击 ,反应 过 程 如 图 12.9 所 示 : 


hy 
M(CCOD,Cphen) ”一 -一 c 
MLCT 


| KaK: 


图 12.9 MLCT 激 发 态 光 诱导 取代 反应 的 途径 


因此 ,量子 效率 随 着 亲 核 体 浓 度 的 增加 而 增 大 。 对 于 mner, 开 ,十 天 ,二 过 Kuo H: 


$ i ms K,LL] 
MLCT Ka[l] + K, 十 K, 


KALL] 


—.K,-K, 
= KmrerLL] (12-14) 
Pron = Pir + fumer 
= Kip + Kmer L] (12-15) 
式 (12-15) 表 明 实 验 所 观测 到 的 量子 效率 来 自 于 在 配 体 场 ( 离 解 机 制 ) 和 金属 到 配 体 
电 谷 转移 激发 态 (化 合 机 制 ) 生 成 产物 的 贡献 。366 nm 光 激 发 中 心 金 属 半 径 较 大 的 配合 
物 Mo(CO), (phen) All WCCO), (phen) ,量子 效率 随 亲 核 体 浓 度 的 增加 明显 增 大 ,说 明 两 
种 平行 的 反应 机 制 存 在 于 体系 中 。Mo(CO), (phen) FII 了 PMes 的 甲 菜 溶液 光 诱导 取代 有 反 
应 生成 Mo(CO); (PMe;)(phen) 的 量子 效率 从 LF 到 MLCT 激发 态 的 变化 则 是 这 种 反应 
机 制 的 一 个 例子 (图 12. 10)。 


[ MCCOD, (phen) ]uier ————— 
1 n 


M(CQO);(L) (phen) 十 CO 


[PMe:]-0.0506 mol/L. 


oxo 
E 


Mot(CO),phen 


l---------- © 


0 
360 400 440 480 320 560 
Aw /nm 


图 12.10 室温 Mo(CO), (phen) fil PMes ff] H1 RAE RE S S BU SLE E JN. 
Mo(CO); (PMe;)(phen) 的 量子 效率 随 激 发 波长 的 变化 


图 12. 10 清 息 地 表明 随 激发 波长 的 增加 ,Kwer/Kis 的 比值 逐渐 增 大 ,平行 的 反应 机 
制 中 化 合 机 制 占 据 了 主导 地 位 。 另 一 方面 ,配合 物 中 心 金属 半径 和 亲 核 体 的 空间 效应 对 
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反应 过 程 有 重要 影响 。 对 于 配合 物 MCO), (phen), 当 亲 核 体 为 PMes 时 化 合 机 制 的 贡 
献 顺 序 为 Mo> 双 二 Cr, 而 半径 、 空 间 效 应 较 小 的 PBus , 按 Mo~ W- Cr 顺序 。 

压力 对 光 诱 导 取代 量子 效率 的 影响 :通过 量子 效率 测定 得 到 的 活性 体积 AV 了 对 光 诱 
导 取 代 反 应 的 机 制 解 释 并 不 是 十 分 准确 ,因为 在 激发 态 , 各 种 配 位 和 离 解 反应 都 会 影响 体 
系 的 摩尔 体积 ,此 外 , 光 物 理 过 程 如 K, 和 开 。 对 压力 的 依靠 不 能 忽视 5s- 下 。 然 而 ,对 发 
光 较 弱 或 非 发 射 . 非 辐射 失 活 过 程 受 压 力 的 影响 较 小 以 及 非 离子 型 的 体系 ,因为 AVE fi 
由 曲线 的 斜率 求 得 , 它 仍然 能 很 好 地 预示 光 诱 导 取 代 反 应 的 机 制 。 该 部 分 主要 讨论 AVE 
值 随 配 体 场 (LF) 到 金属 到 配 体 的 电荷 转移 (MLCT) 激 发 态 的 变化 ,以 及 光 诱导 取代 反应 
的 机 制 ( 表 12. 1)。 


(252) — AV$ 
T 


JP RT (12-16) 


* 12.1 配合 物 M(CO), (phen) d L 在 不 同 激发 波长 发 生 取代 反应 生成 M(CO); (L) (phen) 的 活化 体积 


AV$ cm? + mol! 


ü j 313 nm 366 nm 403 nm 436 nm 486 nm 546 nm 
PMe; 6.81.3 Aa 18 — 2 0, 8 1.30.6 1. 90, 7 
Cr PBus 4. 23:0. 7 4. 5:0. 9 2. CEO, T 34-0220. 5 4,140.6 
PPh; 6.440. 3 5. 0250.8 2.93:0.1 2.80.7 2,720; 8 
PMe; 14.4+3.1 一 4.7 士 0.6 ~—12.3+0.1 一 13.3 士 0.9 一 13.3 土 3.2 —J10. 7252.5 
Mo PBuj 9. 63- 1.4 7.4::1.2 T, a 7. mh 16. 4 士 1.4 14. LzE 1.3 
PPh; 7. 63E1. 3 8. TEIS 11. DET 6 3.41.6 
PMe; 3.20.6 1.540, 2 5.840. 8 giet 6 10,352.15. —=9, 85: 1,5 
WwW PBuj 10. 5E. 0 8.20.6 =); 650.4 =—10, 2251.0 —12.7-51.88 —12, 0-E 1.4 
PPh; 10. 9+0. 6 13,93-T. 5 S IST S —8.2::0.8 


室温 298 K Hf. Mo (CO), (phen) 和 PBu 的 甲 茶 溶 液 光 诱 导 取 代 反 应 生成 
Mo(CO); (PBu; ) (phen) 的 量子 效率 随 压力 和 激发 波长 的 变化 如 图 12. 11 所 示 。 从 LF 到 
MLCT 激发 态 , 曲 线 斜率 呈现 一 种 有 规律 的 变化 , 即 AVS (EIA +9. 6 到 一 14. 1 en? * mol! , 


Aw =313nm 


Aig7366nm 


0 40 80 120 
压力 /MPa 


图 12.11 室温 Mo(CO), (phen) Al PBu; 的 甲 某 溶液 光 诱导 取代 反应 生成 
Mo(CO); CPBut) (phen) 的 量子 效率 随 压力 和 激发 波长 的 变化 
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表明 随 激 发 态 从 LF 到 MLCT 的 改变 , 光 诱 导 配 体 取 代 反 应 的 过 程 也 逐渐 从 离 解 (D) 过 
渡 到 化 合 (A) 机 制 。 有 趣 的 是 ,在 403nm 激发 时 ,活化 体积 为 1.1cm*，mol“，。 这 脐 示 处 
F LF A MLCT 之 间 的 激发 态 ,CO 的 失去 和 亲 核 体 工 进入 的 竞争 存在 于 反应 体系 中 , 实 
验 所 观测 到 的 活性 体积 变化 来 自 于 三 者 的 页 献 ( 图 12. 120, £e xx RI v f BL A) JM 
化 合 反 应 加 速 而 对 离 解 反应 减速 ,所 观测 到 的 AV cus 值 可 用 式 (12-17) 表 示 : 


AV obo = Bank Fay Pun AVE + Digs AV $i. | (12-17) 
文献 中 通常 将 具有 小 的 正 AVs (80178 A T, eh. vb Ag fa AVS fil Jy 1, 机 
制 1。 然而 ,在 这 种 情况 下 ,小 的 AVs f DC BEI S V IR HP HE ve T IEEE. — 


种 占据 " Sr b (vr «f A fie ME f M A 9] ix Rb ERU. DE. 6i SEU FC nt FT YK HE KC ETT 
人 研究 将 为 这 种 复杂 的 反应 过 程 提 供 有 用 的 信息 。 
[W(CO),(phen)]-2.42x107 mol - L' 


[PMe,] 0.05 mol -17' 
À 7360nm 


一 


Dx10: 


1 4 上 iL. 1 4 
0 30 60 90 120 
压力 /MPa 


图 12.12 在 室温 366nm 光照 WCCO), phen All PMc; M FAR TA WER 
WCO); (PMe, ) (phen) ff] tit 230€ d, Pa 和 Bn 随 压 力 的 变化 


浓度 对 光 诱 导 取 代 量 子 效率 的 影响 : 灯 核 体 浓度 对 量子 效率 的 影响 用 式 (12-18) 表 赤 : 

Poa = a HOLL] (12-18) 

式 中 ,a 代表 离 解 过 程 的 贡献 ,5 表明 化 合 过 程 。 常 数 “通常 被 测定 为 中 心 金属 的 A 
核 体 的 性 质 和 激发 能 的 函数 。 在 图 12. 13 和 图 12. 14 中 ,a 和 5 则 分 别 是 截 距 和 和 斜 


5 

e 150MPa A, 3206nm 
4 o 100MPa 

e 50MPa 

* 0.IMPa 


x10 
NA £ 


[W(CO),phen]|-2.4x10^ mol L7! 


(11-4 — SE SK -LL. x 4.1] 
0 2 4 6 8 10 12 


[PMe,]x10/mol- L ' 


图 12.13 在 室温 366nm 光照 WCCO), (phen) Al PMe; AY HT R I R E 
WCO); (PMe; ) (phen) ffl) it FRK Do Bifi Hz JI LZ Ez A YR JE fI 78 E 


从 这 些 研 究 结 果 中 可 以 看 出 ,通过 监控 压力 和 亲 核 体 浓度 对 AV s 的 影响 ,能 从 复杂 
的 光 诱 导 配 体 取代 反应 中 观测 rman E ft SER iisdem BE XT IRAR ie F ROR D sé 
ij (Ae 12. 2 一 表 12.4), 
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e |50MPa 
© 100MPa 
5 50MPa 

a 0.1MPa 


x10 


[W(CO),phen]-2.4x10- mol - L” 


^0 2 4 6 8 10 12 
[PMe,] x 10?/mol -L` 


图 12.14 在 室温 436 nm 光照 WCCO), phen 和 PMe; H E ZETA CAE Ji 
W(CO); (PMe, )(phen) 的 量子 效率 @。 随 压力 和 亲 核 体 浓度 的 变化 


表 12.2 室温 Cr(CO),(phen) 和 PMe, 的 甲苯 溶液 光 诱导 取代 反应 生成 
Cr(CO); (PMe; ) (phen) 的 量子 效率 随 PMes 浓度 的 变化 


[Cr(CO), (phen)] [PMe; ] X10 X10 
/(mol + L^!) /(mol* L^!) Ai 486nm  ài— 546nm 


[CrCCO) (phen)] [PMe; ] X10 x10 


/(mol* L7!) /(mol * L!) Ain = 366nm Àir = 436nm 


2.98€ 10^ * 0. 0010 3.5540. 01 1.570. 16 2.83X10^* 0.0010 1.25+0.08 0.91 士 0.04 
2s SEXIG 4 0. 0050 3.7440. 04 1. 9640.05 2. 24 X 10^* 0.0050  1.3125:0.03 0.93 土 0.03 
3.05X10^* 0. 0100 3.9120. 03 2.030. 05 2.90 J074 0.0100 1.3840.07 1.0340.01 
ATER 1Q" * 0. 0250 3..92-E 0, 16 2.0640. 14 2. 84X107‘ 0. 0500 1. 390.04 1.06+0.03 
2.70X]10 '! 0. 0500 3.870. 13 2.0740. 08 257X 107 0.1000 1.44+0.05 1.110. 00 
2. 56X L07 0. 1000 3. 86 +0. 03 2. 080. 06 2.29 1074 0.2000  1.38::0.08 1.12+0.01 


表 12.3 室温 Mo(CO), (phen) i P( Bu"); 的 甲 茶 溶 液 光 诱导 取代 反应 生成 
Mo(CO), (P(Bu"); )(phen) 的 量子 效率 随 P(Bu ); 浓度 的 变化 


[MoCCO), (phen)] [PGrBu)s ] X10? X10?  ||[MxCO); (phen)] [PG-B)s] | x10: X10? 
/(mol* L=!) /(mol* Lo!) ain =366nm Air=436nm || /(mol* L7?) /(mol * L7!) 44 —486nm Air = 546nm 
2.30X10 1 0.0500 4.52-E0.12 0.27+0.02 2.18X]10 ^ 0. 0600 4.22:b0.25 3210:31 
2.36X10 4 0. 1000 5.190.11 0.49+0.01 2.05% 1074 0. 1200 8. 350. 84 6.3040. 41 
2.30X]10 * 0. 2000 5. 46 士 0.01 0.89+0.07 2, 12% 1074 0.1800 10.79+0.22 8.85+0.01 
2.40X10~4 0. 3000 6.05+0.01 1.26+0.01 2.08X 1074 0. 2400 14. 48 士 1. 18 12.3740. 63 


表 12.4 室温 W(CO),(phen) 和 PPh, 的 甲苯 溶液 光 诱 导 取 代 反 应 生成 
W(CO); (PPh; ) (phen) 的 量子 效率 随 PPh, 浓度 的 变化 


[W(CCO)4Cphen)] [PGz-Bu); ] x10? X10?  ||[WCCO); (phen)] [PGrBu)3] — x10? ox 103 
/(mol* L 1) /(mol* L !) Ai, —366nm  ài,—436nm|  /(mol- L7!) /(mol* Lo!) Ain =486nm Air =546nm \ 
2, 51% 1074 0. 0500 13. 85 士 0.62 1.42 士 0.08 2. 14X 1074 0. 0770 1.88-E0.09 1. 900.11 
2.58X10 4 0. 1000 14.88::0.18 2.56+0.08 2.10X10~4 0. 1540 3.4540.07 3.72 士 0.08 
2.51% 1074 0. 2000 16.0940.02 4.7140.01 2.06X10~4 0. 2310 5.244+0.06 5.59+0. 37 
2.45% 10-* 0. 3000 18.1120.31 6.68+0.11 2.02X10~4 0. 3080 6.9440.11 7.3540, 22 
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TERM -L 
hv à : - | 
M(CO),(phen) a EC IMCO (phen )]* —— IM(CO)(L YX phen)] 


M 
wy | e. -CO 


MCOkphen]  ———— MCO phen) 
| 


3 


-L 


S +L 


M(CO)s SY phen) 
图 12.15. 光 诱 导 取 代 反 应 模型 


评 基 取代 反应 动力 学 空间 效应 及 其 配合 物 的 电子 光谱 非常 复杂 :在 归 届 其 电子 沦 谱 
类 型 时 ,要 根据 其 吸收 及 发 射 谱 能 是 癌 低 ， 摩尔 消光 系数 天 小 .对 TE T OR PE M A DG AE 
来 归属 其 激发 态 。 

在 过 去 的 几 十 年 里 ,人 们 对 低能 的 MLCT MESM I AKTE ape 和 理论 研究。 作为 
基础 研究 ,MLCT 激发 态 可 以 使 人 们 | 正 辐 射 天 活 、 电 子 转移 过 程 洲 剂 效应 、 小 分 子 及 
生物 大 分 子 相 工作 用 进行 深入 了 解 生 ( 国 12.15)。 从 应 用 方 oe 激发 态 已 
被 用 于 染料 敏 化 太阳 能 电池 光敏 剂 及 发 光化学 传 感 央 一 ”…。 共 中 以 二 电子 八 面体 爸 蜡 
的 RuCl) Os) ReCI) Tr MO £ HK ntm ft 7S - dE Jib dede, y £F E HUS A HG 
探 针 等 领域 研究 最 为 广泛 天 -1。 下 面 以 电 Rr diu d Fg? PCIE Cut Eo 2 Hu he 
配合 物 以 及 Au( 耳 ) 配 合 物 为 例 进行 讨论 。 


12.3 光 致 发 光 的 PtCT ) 多 联 吡啶 配合 物 


Ed ier d Ru( H> .OsC ID; ReC | Al IeCIID 4 np KE Sé fr A EG d 电子 
构 型 的 PECO SHG we m se c WE e. Pe TD Po A y 4 RTI OC] FILAS OC TU 
学 性 质 引 起 了 人 人 们 的 巨 mem 于 能 按照 简单 的 分 子 轨道 模型 讨论 它们 的 电子 结构 。 
这 些 配合 物 具 有 长 寿命 的 金属 到 配 体 忆 答 转移 二 重 (MLCT) 激 发 态 , 放 可 通过 分 子 结 购 
的 改变 及 基 财 剪裁 ,控制 分 子 内 或 分 子 问 金 属 -金属 .号 体 - 配 体 之 间 的 相互 作用 改变 RE fi] 
RRAZ, AF WERL (EDGE fe hte eis BEL oce por 28 OC UBUR 7 Hk a cd 
性 的 4 配 位 PCCD ro np p. SA ini ee BP Pe UD RIA Ws 3:49 25 IR boit P a PUE 28 
间 构 型 的 PtCIT 7) 配合 物 在 洲 液 中 , 洲 剂 分 P eTO A O fès ad 
EA R oG Jc FE A SE DU 341 JE FA R EE A 3 Jt Se E A k n] A E ^3: Jr ^ Jh 
ak PF fc pe Pio A TAE X Ro Hd np EA fit fU Cr OG EVE PE cz A hE A abend 
分 子 设 计 该 类 配合 物 可 用 于 光 信 息 传 感 材料 。1965 年 ,美国 生物 学 家 Rosenberg flh WK 
现 Pt( 可 ) 配 合 物 有 很 好 的 生物 活性 .随后 的 研究 发 现 这 类 配合 物 能 与 信和 白 质 分 子 太 
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DNA 分 子 有 很 好 的 亲和力 ,通过 共 价 键 或 与 生物 大 分 子 发 生 作 用 导致 其 发 光 性 质变 化 而 
可 作为 生物 发 光 探 针 5w21 。 时 期 研究 的 eC II) 配 合 物 , 只 在 固态 或 低温 玻璃 态 中 表现 出 
强 的 发 光 , 在 室温 溶液 中 不 发 光 , 从 而 限制 了 这 类 配合 物 的 光 物 理 及 性 质 的 研究 。1984 
年 ,Von Zelewsky 首次 报道 了 室温 溶液 中 发 光 的 Pt DEA yo ,这 为 清楚 理解 Pt( TD) 
配合 物 激发 态 性 质 .扩大 其 应 用 领域 提供 了 可 能 。 

多 联 吡 啶 Pt(CIT ) 配 合 物 通过 对 主 、 辅 配 体 修 饰 可 观测 到 MLCT 吸收 光谱 ,通常 使 用 
的 主 配 体 为 :二 齿 配 体 N^N (substituted 2,2-bipyridine or 1,10-phenathroline) , = tj id 
f N^N^N (substituted 2,2’;6’,2-terpyridine) ,C^N^N (substituted 6-phenyl-2,2~bipyri- 
dine) fll C-N^C (2,6-biphenylpyridine) 。 对 这 些 配 体 的 骨架 采用 不 同 取代 基 修 饰 可 调节 
配 体 反 键 x* 空 轨道 能 级 。 男 一 方面 ,金属 中 心 di 轨道 能 级 可 选择 不 同 场 强 的 辅助 配 体 
来 调控 。 以 NN 为 主 配 体 的 PtCI ) 配 合 物 ,其 n 轨道 能 量 相对 于 以 CTINTN ANT NN 为 
主 配 体 的 能 量 高 ，MLCT 态 吸 收 不 易 观 察 到 。 但 可 以 通过 在 主 配 体 上 引入 吸 电子 基 降 
低 7 轨道 能 量 使 :MLCT ARA Se I AS =, Morgan 与 Burstall 首次 报道 了 含有 
三 联 吡 啶 的 [Pt Cterpy) CL] CI. ALA Wo. xx 26 Bo A WS — XV BG US TH E, A E MI 
IH? MLCT 激发 态 ,与 生物 大 分 子 有 很 好 的 亲 和 人 性。 

1990 年 , Constable 首次 报道 了 以 C~-N-N 为 主 配 体 的 Pt) 配合 物 
[PtCC-N^NDCCH; CN) JPFi? 0 。 在 主 配 体 上 引入 大 的 芳 基 官能 团 及 选择 不 同 场 强 的 辅 
Fic AS Un EAE SE BS EE AAS HB TAI AP Pe Be 7s 3m 
年 来 ,针对 太阳 能 光化学 能 量 转换 ,具有 较 好 电荷 分 离 功 能 配合 物 的 研制 引起 科学 家 们 的 
极 大 关注 。Eisenberg 小 组 致力 于 研究 二 亚 胺 为 主 配 体 Wek SF ke tit BE S OS a h 
配 体 的 PtCT ) 配 合 物 , 发 现 它 们 在 可 见 光 区 有 很 好 的 吸收 ,并 合成 出 一 系列 二 元 C-A 
(chromophore-accptor) & = jt D-C-A (donor-chromophore-aceptor (KAW Aw, 
但 结果 发 现 它们 的 电荷 分 离 不 是 很 有 效 。 虽 然 人 们 设想 具有 (图 12. 16) 结 构 的 配合 物 可 
能 有 更 好 的 电荷 分 离 态 ,但 目前 还 没有 合成 出 来 。 


图 12.16 有 较 好 电荷 分 离 态 的 化 合 物 
PTZ-Wj ng ue 


12.3.1 多 联 吡啶 Pt( 工 ) 配 合 物 的 电子 光谱 


多 联 吡啶 Pt(CI) 配 合 物 由 于 轨道 之 间 的 能 级 相差 不 大 而 易 发 生 非 辐射 失 活 ( 图 
12.17)。 常 见 的 非 辐 射 失 活 为 "MLCT->~ dd 失 活 , 这 是 由 于 大 多 数 联 吡啶 Pt(CI A 
物 的 最 低 激 发 态 是 :MILCT 态 ,而 它们 的 能 量 与 "d-d 态 比 较 接 近 , 电 子 很 容易 通过 振动 失 
活 到 d-d 态 发 生 非 辐射 牙 迁 失 活 ,致使 配合 物 不 发 光 或 发 光 寿 命 很 得。 同时 由 于 平面 四 
边 形 Pt( 卫 ) 配 合 物 中 的 空 配 位 及 *MLCT 态 金 属 中 心 缺 电子 性 质 , 使 得 其 在 溶液 中 很 容 
易 被 路 易 斯 碱 性 溶剂 分 子 轴 向 配 位 而 失 活 。 


« GAS * 


a. MLCT 
b. ILCT 
a b c. MMLCT 
d. dc "一 pa 
e. o'(n)-o(n*) 
d., 
x 
单 体 TRIE 单 体 


图 12. 17 配合 物 的 能 级 分 布 图 


12.3.2 光 致 发 光 多 联 吡啶 Pt TT ) 配 合 物 


Eisenberg WILH F 1989 年 首次 报道 含 不 同 取 代 基 的 硫 醇 负离子 为 辅助 配 体 , 室 
温 条 件 下 在 溶液 中 发 光 的 二 硫 醇 二 亚 胺 系列 PCCID BU CA 12. 18)。 该 类 配合 物 在 
400 —500nm 有 很 强 的 吸收 (e {FL 10 — 10" 数量 级 ) ,是 光谱 随 溶 剂 极 性 变化 而 发 生 移动 ， 
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配合 物 在 固态 .有 机 溶剂 中 可 观测 到 强 的 光 致 发 光 。 

以 烽 基 负离子 为 辅助 配 体 的 二 亚 胺 Pt(CI) 配 合 物 最 早报 道 于 1994 年 "分 ,其 中 配合 
物 [Pt(Phen)(CCPh);,] 在 室温 溶液 中 有 很 好 的 发 光 性 质 ,在 乙 且 中 581nm 处 有 一 起 源 
于 ?MLCT 激发 态 的 发 射 峰 。 研 究 发 现 ,通过 辅 配 体 的 o 给 电子 能 力 的 变化 可 调节 金属 中 
4 d2 (Pt )CHOMO 轨道 ) 的 能 量 , 从 而 改变 了 发 色 财 的 光 物 理性 质 。 没 有 经 过 化 学 修饰 
的 三 联 吡啶 PtCI) 配 合 物 , 如 [Pt(Cterpy)Cl] ,由 于 MLCT>*d-d 失 活 ,在 室温 溶液 中 不 
发 光 。 但 如 果 以 强 的 o 电 子 给 体 为 辅 配 体 ,致使 金属 中 心 d 轨道 的 分 裂 能 增加 ,从 而 
fii? MLCT 与 ;d-d 态 能 际 增 大 ,在 一 定 程 度 上 限制 7 ”MLCT>d-d 失 活 ,得 到 溶液 中 发 光 
的 三 联 吡 啶 为 主 配 体 的 Pec DAA. Yam 等 研究 了 以 对 位 不 同 取 代 基 莱 乙 烘 为 辅 配 
体 来 调节 配 体 的 o 给 电子 能 力 '" 1。 人 研 究 发 现 , 随 着 取代 基 给 电子 能 力 的 增强 ,配合 物 的 
吸收 光谱 与 发 射 光 谱 逐 渐 红 移 , 而 发 光 寿 命 与 量子 产 率 逐 渐 降低 。 当 对 位 取代 基 为 强 给 
电子 甲 氧 基 时 ,配合 物 在 室温 溶液 中 几乎 不 发 光 。 

在 三 联 吡啶 配 体 上 引入 取代 基 通 过 调节 LUMO 轨道 的 能 级 同样 可 以 改变 配合 物 的 
BAAS VER 。 在 主 配 体 上 引入 吸 电子 取代 基 及 共 斩 芳 环 取 代 基 ,发 现 所 得 到 的 配合 
在 室温 溶液 中 有 很 好 的 发 光 性 能 。 这 是 因为 当 三 联 吡啶 配 体 上 引入 芳 环 取 代 基 时 ,由 于 
芳 环 的 引入 增加 了 z^ 轨道 的 离 域 导 致 :MLCT 态 能 级 的 降低 ,从 而 阻碍 了 ?MLCT->:d-d 
失 活 (图 12.19)。 以 HC-N-N 为 主 配 体 的 Pt( 卫 ) 配 合 物 ,由 于 HC^NCN 配 体 在 形成 配合 
物 时 产生 一 个 碳 负 离子 ,因而 更 容易 得 到 具有 高 稳定 性 的 中 性 配合 物 。 同 时 ,以 HC^N7 
N 为 主 配 体 的 Pt( I[) 配 合 物 在 固态 或 溶液 中 能 产生 较 强 的 光 致 发 射 , 使 其 在 发 光 二 极 管 
LED 显示 材料 方面 有 广泛 的 应 用 前 景 。 


N 1-24 


El 12.19 M NONN Al HC^NCN 为 主 配 体 的 Pt(C[T ) 配 合 物 


12.3.3 光 致 发 光 多 联 吡 啶 Pt( Il ) Be & H Nc Fl 


AEREE CTL) Re Gr OS Pe Al D d 电子 构 型 配合 物 [RuCI)、OsCT )、 
Ret Li Bef AEE) MLCT 吸收 及 发 射 光 谱 , 被 广泛 用 于 光 催 化 及 太阳 能 转换 。 而 多 
联 吡啶 Pt( IE) 配合 物 通过 对 主 、 铺 配 体 修饰 同样 具有 较 好 的 光 性 物理 性 质 并 用 于 太阳 能 
的 化 学 转换 。 近 年 来 ,Eisenberg 小 组 在 研究 二 元 C-A( 发 色 团 -电子 受 体 ) 及 三 元 DC-A 
(电子 给 体 -发 色 团 -电子 受 体 ) 体 系 电子 转移 的 基础 上 "中 ,用 三 联 吡啶 为 主 配 体 、 匠 乙 燃 
基 负 离子 为 辅 配 体 的 Pt ) 配 合 物 作为 光敏 剂 ,在 牺牲 剂 . 电 子 传递 体 和 光 催化 剂 存在 
下 实现 了 光 催 化 制 氧 。 我 们 设计 和 合成 了 在 环 金属 化 配 体 不 同 的 苯 基 对 位 ,引入 了 甲 基 
紫 精 MVO 形成 了 具有 较 好 电荷 分 离 的 新 型 配 体 ,用 其 和 Pt II )、 辅 配 体形 成 了 一 系列 
存在 有 效 电荷 分 离 态 的 二 元 及 三 元 体系 的 Pt( IT) 功能 配合 物 (图 12. 20) 。 发 现 该 功能 本 
合 物 电子 转移 正 向 速率 常数 为 1.0X 10"s-! ,逆向 速率 常数 1. 6X10" s, d X HRN 
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射 分 析 确 定 其 品 体 结构 的 基础 上 ,人 研究 了 光 催化 还 原水 产生 氧 ,取得 了 一 些 在 光化学 能 量 
转换 人 研究 方面 具有 指导 意义 的 结果 。 


网 12.20 存在 有 效 电荷 分 离 态 的 P DRE A 


多 联 吡啶 Pt(CT 7) 配合 物 的 光 物 理 与 光化学 性 质 依 靠 于 配 体 的 结构 。 选 择 含 磷酸 根 、 
磷酸 酯 , 凑 酸 根 及 羚 酸 酯 等 活性 官能 财 的 6- 菜 基 -2,2- 联 吡啶 为 主 配 体 的 PcCI ) 配 合 物 ， 
一 方面 可 通过 配合 物 分 子 间 氧 键 对 配合 物 分子 问 金属 -金属 相互 作用 的 影响 来 设计 出 新 
的 对 环境 敏感 的 磷 光 传 感 材 料 。 另 外 ,通过 活性 官能 团 中 自由 的 电子 给 体 与 其 他 金属 离 
子 配 位 合成 出 具有 超 分 子 结构 的 配合 物 。 如 将 铂 分 子 基 材 料 装 进 NAFION 膜 或 多 孔 的 
MCM-41 分 子 得 材料 中 ,使 之 发 生 作用 或 化 学 反应 形成 一 类 新 的 可 用 于 环境 监测 的 传 感 
材料 。 这 些 材 料 对 易 挥 发 的 有 机 气体 具有 非常 灵敏 的 光谱 响应 ,在 微 环 境 中 作为 分 子 探 
针 的 人 研究 获得 较 好 的 结果 。 铂 配合 物 和 多孔 的 MCM-41 分 子 筛 发生 反应 形成 的 材料 发 
射 较 强 的 红 光 ,该 发 射 被 归属 为 来 自 MMILCT 激发 态 。 但 在 成 烷 气体 存在 时 ,观测 到 起 
源 于 MLCT 激发 态 的 黄色 发 射 。 此 过 程 随 戊 煤气 体 的 存在 与 否 而 呈现 可 逆 的 光谱 响应 ， 
WA 12.21, 


AN IN 


经 结构 修饰 的 硅 胺 (MCM-41/-48) 


PL) 结构 修饰 的 硅 胺 [Pt(L)-MCM-41/-48] 


图 12.21 对 成 烷 气 体 呈 现 可 道光 谱 响 应 的 PECO RS 
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Yam 5546 JR SAUER AY Pt DESA CE 12. 220 ,研究 发 现 这 些 配 合 物 在 
ZAER PA BERE A URO, de c Y CP I CIRCE YE 416nm o BRE MLCT 
SIT EA T STE II Pd ERREG. MERZER R AAR Z i 
时 ,发 现 吸收 和 发 射 光谱 都 出 现 了 明显 变化 ,吸收 光谱 在 615nm 处 出 现 新 的 吸收 峰 , 在 
785nm 有 发 射 峰 出 现 。 这 可 能 由 于 多 吡啶 PCI ) 络 合 物 在 乙醚 中 不 溶 ,在 乙 膊 溶液 中 加 
入 乙醚 以 后 有 助 于 配合 物 的 簇 集 ,因而 形成 了 三 聚 体 或 多 聚 体 。 新 出 现 的 低能 量 吸 收 为 
三 聚 体 或 多 聚 体 的 :MMLCT 态 的 吸收 ,因而 785nm 出 现 的 发 射 峰 归属 于 ?MMLCT 态 的 
发 射 。 当 配 体 上 带 有 空间 位 阻 较 大 的 叔 丁 基 而 生成 的 配合 物 由 于 阻止 了 配合 物 的 复 集 ， 
金属 间 无 相互 作用 ,向 其 乙 且 溶 液 中 加 入 乙醚 光谱 没有 明显 的 光谱 变化 。 


图 12. 22 发 射 光谱 对 溶剂 敏感 的 Pec TAC 


Eisenberg 等 报道 了 烟 碱 取代 的 三 联 吡啶 Pt( 本 ) 配 合 物 (图 12. 23) 对 甲醇 气体 敏感 
的 性 质 。 他 们 得 到 了 该 配合 物 的 晶体 结构 , 发 现 Pt 一 Pt 之 间 的 距离 为 3. 33A, 有 较 强 
的 金属 -金属 相互 作用 。 当 把 该 配合 物 暴 露 在 甲醇 蒸气 中 时 ,发 现 配 合 物 的 颜色 由 红 变 为 
KH. Pt—Pt 之 间 的 距离 增 大 为 3. 79A。 除 去 溶剂 后 的 配合 物 室温 最 大 发 射 波长 在 
660nm, 暴 露 在 甲醇 蒸汽 中 的 配合 物 室温 最 大 发 射 波长 在 630nm。 橙黄 的 晶体 在 空气 中 
放置 后 叉 恢 复 为 深 红色 , 发 射 光谱 也 随 之 发 生变 化 ,该 过 程 可 以 反复 多 次 。 


NH; 


2PF; 


ZN p >= ZA 
| 


CI 
图 12. 23 发 射 光 谱 对 甲醇 蒸汽 敏感 的 Pec TL ) 配 合 物 
在 分 子 生物 学 及 生物 医学 领域 ,基于 金属 配合 物 的 治疗 及 生物 磷 光 探 针 引 起 人 们 的 
广泛 兴趣 。 平 面 结构 多 吡啶 PtCT ) 配 合 物 由 于 其 对 环境 敏感 的 磷 光 性 能 可 作为 研究 生 
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VI KA FOOLER E SOC TR FE 7. Che 等 醋 究 了 用 水 溶性 高 分 于 PEG 修饰 的 
PEIDER AY (IL 12. 240 ,该 配合 物 在 水 溶液 中 微弱 发 光 , 当 水 溶液 中 加 入 和 后 血清 自 化 
和 蝗 时 , 随 着 集 自 质 浓度 的 增加 .其 伴 光 强度 增强 , 调 当 加 入 康 素 使 从 白质 分 子 失 活 时 , 伙 光 
sth HE X GAS TED 9 RC — TE Cup HIER AE AY EP 


O 


OCI bCEHP-PEG 


K 12.21 水 溶性 的 PAOWA 


近年 来 ,一 系列 高 量 LM Ag d FE t np PS dz up Pe TL) Pie y 49 gk AT S, 

il nempe ics 新 ew. 特 章 是 光 致 发 光 材 料 人 研究 领域 。 山 ITEM 

y PEP F -AT ARIE UY BS E PEA EEPE PE BET OP BR OY REOR, iit iX 96 fo Ce IY 

zi IU ROS 2, FAE M. AA TPM Be AS HY E tole HE 6 d AP FR PE BEER GR 

rte bim 用 于 单 居 或 多 层 OLED HLL Sk AEG BS P: (09 (B Sc f 6412 ZY j| . Jp ji 
VEM sie PEL vb coe 064 AS LR LEAT C D] Hz XH PEE N a 


12.4. d 电子 构 型 铜 ([) 和 金 ( 工 ) 配 合 物 的 结构 和 光 物 理性 质 


d 金属 光 切 能 蝶 合 物 的 设计 、 合 成 、 结 构 与 性 能 全 究 近 年来 得 到 迅速 的 发 展 .下 原因 
"mie -d SUC Ja NO Cr D CAE Rr OG] PIPE Wi f Az PAL. ple NE fj n 9 43 ART HT A 
讨论 了 它们 的 电子 结 " 43 Ar ihi p HOC fe^ ALG H FILET WM VE LOT RI TE 23 0) P 
ACMA AT RI d Jb P Cr TES CAR. — (hr Bt SL S fe e E I P3 
KER. Uv EM UI BURGI TE AS I: 人 于 聚焦 
Ms ,而 不 是 高 能 发 射 的 [de po Jil Az dx i va iG y m, CD Fx EF 4 金属 配合 物 下 


芋 的 光化学 和 和 和光 物 理性 质 的 发 现 以 及 包 会 这些 爹 LEES ERI e Sgt S. GEI 
了 于 光化学 的 迅速 发 展 和 — ane po A S OI BU up rcg E da Wy 70. 
作为 卫 出 族 , 发 光 的 一 价 ^u. Ag 多 核 配 合 物 发 射 起 源 于 售 届 间 相 并 f ATL I 


[dc poj 激 发 态 已 为 人 们 所 共识 。 调 -- 价 多 核 铜 配 介 物 中 是 ui ^ Cu -Cu AH EN. 
却 一 下 成 为 国际 党 术 界 第 论 的 焦点 。 至 今 X eR tt UL AE Hz DLE Ri Cu — Cu fgg 
Js AE 2. 39À pbs J dtr ilte Me fr (6 pe a JET eae X GJER fr Dp A uo, AB EW] f VE 
A fid WAL CuO ! P 县 有 Cu 一 Cu MH trf) 。 但 对 一 些 相 关 化 合 物 的 理论 计算 义 在 
AE X BI AE T Ces s BR f ioc are t yy EE ALCP PPE WE FS PR iE SiH AY RI 
PED AR Bei ALE HUC X EEE CY Ad C LO ey HE IEJ. 4) Ac: dee f BR A d 
TUBE PE (I) OE TE ER o 

VE A S RO rh c Ad P A D AE HD un Hz CCS Loc EG CERE 及 其 他 领 
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域 中 具有 的 广泛 应 用 前 景 而 受到 关注 02 。 在 众多 的 配合 物 中 , 配 体 通常 为 大 环 或 长 链 
含 所 的 多 齿 有 机 化 合 物 ,其 发 射 起 源 于 金属 到 配 体 的 电荷 转移 (MLCT) 或 共 斩 配 体 中 的 
nn’ 单 重 激发 态 。 大 多 数 铜 (T) 配 合 物 为 扭曲 四 面体 或 平面 三 角形 构 型 。 在 配 体 的 空 
间 位 阻 大 时 ,可 得 到 两 配 位 的 直线 型 配合 物 。 对 于 Cu 一 Cu 距离 较 短 的 多 核 铜 (1) 配 合 
物 ,Cu 一 Cu 上 距离 的 变化 对 光谱 具有 重要 影响 5 。 


12.4.1 Cu(NN)7 和 Cu(PP)z 类 配合 物 


含有 2,2"- 联 吡啶 、1,10- 邻 非 罗 啉 或 者 它们 的 衍生 物 的 铀 CI) 配合 物 ,Cu(NN)。 一 
般 具 有 四 面体 构 型 ,在 450nm Ze fi sh MLCT 吸收 ,但 是 在 室温 溶液 中 没有 观测 到 
MLCT 发 射 。 直 到 20 世纪 70 年 代 末 ,在 固态 以 及 低温 玻璃 态 温度 下 才 观 察 到 它 的 发 
yt o9- 9. REG «McMillin 研究 组 发 现 CuCdmph)? (图 12. 25) 在 室温 二 氯 甲 烷 溶 液 中 发 
光 , 斯 托 克 斯 频 移 增 大 , 属 典 型 的 MLCT Beat ,最 大 发 射 峰 在 730nm (c = 85ns. $= 
2X10 +) ,但 在 配 位 溶剂 如 乙 且 、 甲 醇 中 不 发 光 。 然 而 ,有 趣 的 是 Cu(dpph)。 不 仅 在 二 氧 
甲 烧 中 发 光 , 甚 至 像 吡啶 这 样 的 路 易 斯 碱 也 不 会 将 其 发 光 狐 灭 "” 。 二 者 的 区 别 在 于 dp- 
ph 配 体 上 引入 了 空间 位 阻 更 大 的 茶 取 代 基 。 


d 


phen dmph 
图 12.25 NN 配 体 的 分 子 结 父 

Cul PP); 类 配合 物 中 的 光谱 比 Cu(NN)2 体系 简单 ，Gimeno 等 报道 了 二 核 钢 C 工 ) 

腾 配 合 物 [Cus Cu-dppm), (MeCN), ]CCIO;2; (dppm = bisCdiphenylphosphino) meth- 
ane) HI[ Cu; (u-dppm), CIO): 的 合成 及 晶体 结构 。 在 这 些 配合 物 中 ,dppm 作为 双 
Ui Br BUM 13 Wi dr poc or CH CN 作为 铺 配 体 参 与 本 位 ,但 是 CH;CN 很 容易 被 共 他 
配 体 取 代 。 在 这 些 双 核 配合 物 中 ,Cu 一 Cu 之 问 没有 相 下 作用 (de e > 3.0A) ,并 后 它们 
的 最 大 发 射 位 置 与 生体 dppm CAm = 500nm) 相 近 , 因 此 它们 的 洲 液 和 固态 发 射 光 谱 玫 归 
属 为 金属 微 扰 的 ze 跃迁 。Kutal 等 也 报道 了 类 似 的 实验 结果 ,[LCu(Cdppe)(CBH,)] 
[dppe = 1,2-bis(Cdiphenylphosphino)ethanej] 的 发 射 与 自由 配 体 dppe 的 发 射 位 置 也 儿 乎 
一 致 (分 别 为 537nm 和 500nm)。 介 如果 空间 位 阻 较 大 的 depm Het [ bis Cdicyclohexy- 
Iphosphino) methane |[V EE dppm, 可 得 到 双核 配合 物 [Cus (u-depm), |X,(X = CIO, 或 者 
PF). 4E Cip dr hs cu S AG A 07 FF BY CC un (u-depm), (CH; CN). JX... 1x e pie AW 
Cu—Cu zz li] ff) Wi gg F 2. 8A, AT A Gy PE TE E TR EI 
[ Cu; Cu-depm)» ]CCIO,0; f£ 311 nm 处 有 强 吸 收 ,而 相应 的 单 核 配 合 物 LCuCPCys ) ]CIO, 
(PCy, — tricyclohexylphosphine) f£ 280nm 以 后 没有 吸收 ,Che 等 认为 311nm 处 的 吸收 是 
由 于 Cu 一 Cu 之 间 相 互 作用 引起 的 (3do” 一 4po) 跃迁 , 拉 曼 光谱 也 得 到 同样 的 实验 结 
果 。 室 温 下 ,LCus Cy-dcpm)s](PF;s); 的 固态 发 射 除 475nm 处 的 峰 外 ,在 384nm 处 还 有 一 
个 高 能 弱 发 射 峰 , 而 [Cus (u-depm), (CH3CN), ] C(PFs)， 仅 丰 一 个 高 能 发 射 峰 位 于 418nm 
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Mb AH JE C dE HE Zo RETE E P D ACS E 4800m, JE HL EG 4c AE B fr PEA A p HOC ER S d 
[ Cu; (u-depm), JCCIO,), ftl Cu; (u-depm), | (PF;); 1P, Cu—Cu z [i] Hi gj 4) un] Jy 2. 685À 
I2. 790 A, 并 且 阴 离子 和 铜 中心 具有 弱 相 互 作 用 ,表现 在 Cu 一 0 以 及 Cu 一 F 之 问 存在 
较 短 距离 (分 别 为 2. 558A 和 2. 79A), 它 们 的 高 能 发 射 * C3de* Apo) 以 及 低能 发 射 
Lede- s. day) Cpa) 分 别 对 应 于 金属 -金属 之 间 和 人 金属 -溶剂 /阴离子 之 问 的 相互 作用 。 Ed 
FIT. A TURIS d 0 23 A SIE AK o AT E LES LA RI 25 Oy Y JÉ 4 Jat in] 
距离 增 大 , 弱 相 互 作用 消失 ,因此 只 观测 到 低能 发 射 。 
在 多 核 铀 配合 物 中 ,对 其 光 物 理性 质 研 究 较 多 
I) A Vu Ez C TO p UIT Cu, Xi La (图 12.26), 它 
的 核 Cu, X, 其 有 扭曲 的 立方 体 结构 ,Cu 一 Cu 之 间 的 
IEA 53 pg CF AR LA. Cu, CL EL, A Cu LL, 
具有 相同 构 型 ,但 是 它们 的 光 物 理性 质 有 很 大 不 同 。 
室温 下 ,Cu 固体 发 光 很 强 ,在 溶液 中 也 有 中 等 
s BERG. SRI. Cu. CL Ly Ye [i] s BT Hz O6 38 . YE TA 
BOTA BOE". ERI AR ce PE tL AS — RE, Cul 族 
化 合 物 比 相 应 的 Cu Br, 或 者 Cu, Cl, 更 稳定 。 因 此 ， 
Ford 等 认为 ,Cu 一 Cu 之 间 相 五 作用 对 多 核 铜 配合 物 
图 12.26 CulLPy 的 分 子 结构 。 的 光 物理 性 质 有 重要 影响 (图 12.27), Radjaipour 
Al Oelkrug 对 化 合 物 Cus], Py, 固体 的 热 敏 变色 现象 
进行 了 更 详细 的 研究 ,他 们 发 现在 15K, 低 能 发 射 带 (rz = 24ps 与 高 能 发 射 带 (x = 35 
15) 4H EG ,寿命 稍 短 ,但 激发 波长 能 量 却 更 沿 , 因 而 其 斯 托 克 斯 频 移 更 大 5 。 Kyle 等 也 得 
到 同样 的 研究 结果 中 ,但 是 在 相当 长 的 时 期 ,这 些 发 射 的 归属 都 没有 确定 。 


400 600 800 


Ainm 


图 12.27 固态 Cu, L Py, 的 发 射 光 谱 
a. 295K (A — 380nm), b. 77K (A. = 330nm) All c. 77K (Ae = 365nm) 


Kyle 和 Ford 等 进一步 研究 发 现 , 所 有 Cul( Py-X), (Py-X = substituted pyridine) 
类 配合 物 都 具有 双重 发 射 , 而 含 饱和 脂肪 膀 配 体 的 配合 物 只 AT AG AE Az 41 7777, pi fi ple 


«650 * 


的 改变 ,配合 物 Cu, L Ly CL = Pyy Py-X) 在 室温 溶液 中 低能 发 射 带 的 位 置 变 化 不 大 ,但 是 
其 高 能 发 射 带 变化 非常 明显 。 在 吡啶 环 上 引入 供电 子 基 时 ,高 能 发 射 带 发 生 蓝 移 , 引 入 吸 
电子 基 则 发 生 红 移 。 当 1 为 他 和 脂肪 胺 配 体 时 ,改变 温度 ,Cu L La 的 高 能 发 射 没有 被 观 
测 到 。 溶 剂 对 两 个 发 射 带 也 有 不 同 的 影响 ,低能 发 射 带 对 溶剂 不 敏感 ,高 能 发 射 带 随 溶剂 
配 位 性 能 增加 而 发 生 蓝 移 。 基 于 这 些 实验 结果 ,Kyle 等 认为 低能 发 射 来 源 于 具有 ds 
特征 的 簇 中 心 (cluster-centered) 三 重 激发 态 , 这 种 归属 与 Vogler 提出 的 一 致 。 用 簇 中 心 
这 一 术语 是 为 了 强调 在 电子 激发 态 时 ,电荷 已 经 离 域 在 四 个 金属 铜 中 心 ,LUMO 轨道 由 s 
Al p 轨道 杂 化 具有 键 特征 。 而 高 能 发 射 的 取代 基 和 溶剂 效应 与 MLCT 或 者 XLCT ER 
迁 的 性 质 一 致 。 

Vitale 等 通过 理论 计算 发 现 ,CuIPy 和 模型 化 合 物 Cul CNHs) 的 HOMO 轨道 
中 都 以 I 原子 的 Sp Sui oy 3: C980 90 ,金属 d 轨道 的 贡献 较 小 ;CuT Py, 的 LUMO 轨道 
离 域 在 4 个 铜 中 心 , 具 有 4s 特征" 。 因 此 ,低能 发 射 应 该 具有 XMCT (ICu 或 工 一 
Cu) 跃迁 特征 ,而 高 能 发 射 归属 为 XLCT 更 合理 。 考 虑 电子 重组 等 因素 以 后 的 计算 结 
果 表 明 在 低能 发 射 中 ,ds 和 XLCT 跃迁 的 贡献 几乎 一 样 ,低能 发 射 带 是 具有 LMCT 
(L—M,)8l MC (d-~>s) 混 合 特征 的 徐 中 心 (CC) 的 激发 态 。 低 能 发 射 的 斯 托 克 斯 频 移 大 
的 主要 原因 在 于 XMCT/d->s 激发 态 ,4s 轨道 离 域 在 整个 Cu, 中心 ,Cu 一 Cu 相互 作用 增 
强 ,构象 较 基态 有 大 的 扭曲 。XLCT 跃迁 对 Cu 一 Cu 以 及 Cu 一 I 之 间作 用 没有 影响 ,激发 
态 和 基态 结构 没有 大 的 变化 ,所 以 斯 托 克 斯 频 移 小 。 最 近 , Angelis 等 通过 含 时 密度 泛 图 
理论 (TDDFT) 对 Cu, I, Py, 发 射 光 谱 的 计算 结果 与 实验 现象 非常 吻合 。 

在 多 核 铜 (了 ) 硫 族 配 合 物 的 研究 中 , Yam 等 首次 报道 发 光 四 核 钢 C 工 ) 硫 配合 物 
[Cu Gedppm), Ga-E) P CE = S 或 者 Se) 的 结构 和 光 物 理性 质 " t3 PUE CI ) PEU 
配合 物 不 同 ,该 配合 物 阳 离子 核 Cu S7 具有 金字 塔 形 结构 ,4 个 金属 铀 离子 位 于 金字 塔 
的 底座 平面 ,S 位 于 金字 塔 尖 并 且 同 时 和 4 个 铜 中心 作用 。 在 室温 固态 或 溶液 中 ,该 化 
合 物 具 有 强 的 发 光 和 长 的 发 光 寿 命 。 根 据 分 子 轨道 理论 计算 结果 ,Yam 等 认为 Cu S" 
徐 配 合 物 的 发 射 态 也 是 具有 LMCT(S- — Cu) fl MCCd o9 52 TR A FEE BR PD RC 
Ash] 。 结 构 类 似 的 化 合 物 [Cu (xcdppm), (yu-Se)]*' 在 室温 固态 下 发 射 能 量 更 低 , 进 一 
步 证 实 了 LMCT(S: 一 Cu ) 的 归属 。Ford 和 Vogler 报道 另 一 个 具有 独特 结构 的 多 核 钢 
CI) 硫化 合 物 Cu; (mtc)s ,其 中 金属 中 心 Cus 为 规则 的 八 面体 结构 ,每 条 边 都 以 S 原子 为 
桥 连 接 起 来 ,de， 6 为 2. 70 一 3. 06Ab2 。 在 室温 固态 下 该 配合 物 发 橘红 光 (Mnw = 706 
nm), {E 77K 时 , 红 移 至 767nm。 因 为 配 体 mtc 的 吸收 带 能 量 很 高 (Mnx< 200nm) ,并 
H mte 的 x* 轨道 能 量 很 高 ,IL 和 MLCT 路 迁都 不 可 能 发 生 在 这 个 区 域 ,LMCT(S > 
Cus) 和 MC(d 一 s) 混 合 特征 的 簇 中 心 激发 态 是 可 能 的 归属 。 


12.4.2 光 致 近 紫 外 高 能 发 射 的 Am (depm); (Y); (Y—CIO; PF; 、CF;SO; ) 配 
合 物 


铜 ( 工 ) 配 合 物 的 光化学 和 光 物 理性 质 已 进行 了 详细 深入 的 研究 , 铜 ( 工 )- 铜 ( 工 ) 之 间 
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和 否 存在 相交 作用 ,虽然 近年 来 从 理论 和 实验 方面 的 研究 取得 了 大 的 进展 ,但 最 终 的 结果 
ee 的 理论 计算 和 实验 数据 来 证 明 。 和 铀 (TD 多 核 配合 物 相 比 , 同 族 Aud), Aga) 
金属 间 存 在 的 相互 作用 已 通过 理论 计算 ,结构 确定 和 光谱 数据 所 证 明 。 在 光 致 发 光 过 程 
中 ,多 核 金 配合 物 吸收 通常 在 300nm 左右 ,但 发 射 波长 却 在 530 一 580nm。 然 而 ,各 种 理 
论 和 实验 结果 的 解释 都 不 能 说 明 为 什么 在 这 些 化 合 物 中 存在 如 此 大 的 斯 托 克 斯 频 移 ,并 
归属 发 射 来 自 于 Au 和 Au 相互 作用 的 *[dc' po] 激发 态 。 近 来 的 研究 工作 已 取得 大 的 进 
展 , 在 成 功 设计 合成 发 射 在 370nm 近 紫 外 区 的 Au (depm), CY), CY = CIO; PFR 与 
SOsCF。， 等) 配合 物 后 ,经 X 射线 晶体 结构 测定 ,发 射 光 谱 、 时 间 分 辨 发 射 与 吸收 光谱 等 
DERE CPL 12. 280 ,证 实 多 核 金 配合 物 '*[dc* po] 激 发 态 发 射 具有 较 高 的 能 量 (370nmy , aT 
发 射 ( 黄 或 黄 绿 光 ) 不 是 起 源 于 *[dc' po] 激 发 态 ,而 是 来 自 于 带 相 反 电 荷 的 离子 或 溶剂 对 
激发 态 的 十 扰 蛙 致 的 激发 态 聚 集体 (图 12. 29) 。 时 间 分 辨 吸收 光谱 研究 表明 350nm 来 自 
于 "Ldo* po] 激 发 态 , 而 420nm 起 源 于 聚集 体 的 激发 态 ， 该 项 研究 为 新 材料 的 设计 开辟 了 
一 条 新 的 途径 , 它 的 重要 性 在 于 这 些 材料 本 身 蕴藏 着 的 高 能 发 射 的 发 现 以 及 激发 态 聚集 
体 可 见 发 射 的 设计 。 按 照 这 种 设计 ,能 够 通过 控制 阴阳 离子 之 问 相互 作用 的 大 小 ,实现 能 

量 的 转换 ,进而 获得 所 需 能 量 的 发 射 。 
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第 133€ 有 机 非 线 性 光学 材料 与 微 纳米 结构 加 工 


13.1 非 线 性 光学 效应 的 基本 原理 


从 20 世纪 60 年 代 激 光 的 问世 以 来 所 ,人 们 发 现在 光 与 物质 相互 作用 时 两 束 强 光 在 
通过 交叉 区 域 后 ,能 量 会 发 生 传递 , 光 通 过 介质 后 会 产生 其 他 频率 的 光 , 吸 收 系数 等 也 是 
入 射 光 能 量 的 函数 。 这 种 在 强 光 作用 下 ,物质 的 响应 与 场 强 呈现 的 非 线性 关系 的 光学 效 
应 称 为 非 线性 光学 效应 。 人 们 最 时 发 现 非 线性 光学 效应 是 在 1961 年 ,Franken °°) 4& £T. 
人 条 波长 为 347. 
lnm 的 新 谱 线 , 即 产生 光 的 频率 是 入 射 光 频率 的 2 倍 ,这 是 光 倍 频 现象 。 随后 和 频 、 受 激 
ee ee mou 
WEER. 


13.1.1. 电介质 中 的 光 诱 导 极 化 和 物质 的 非 线性 光学 响应 


当 一 个 光电 场 人 射 到 电介质 体系 时 ,由 于 电介质 体系 是 由 大 量 的 多 种 荷 电 粒子 ,如 电 
子 、 原 子 及 离子 等 构成 ,它们 在 外 光电 场 的 作用 下 会 发 生 位 移 , 这 时 在 电介质 中 就 会 产生 
感应 的 电极 化 强度 ,如 图 13. 1 所 示 。 


-— Jj DL 
-e © 5 中 
fp 


图 13. 1 电场 诱导 极 化 示意 图 
从 微观 角度 上 ,单个 分 子 在 光 场 作用 下 的 诱导 极 化 率 (ysww) 可 表示 为 "" 


Hing 研一 (13-1) 
式 中 , e 为 荷 数 ;r Ay Hy AS CE IUBDRLTI VS SA A RC Prin) upon Oy 
Ping =— Ner (13-2) 
N 为 材料 的 电子 数 密度 ,在 较 低 电场 强度 下 ,材料 的 诱导 极 化 率 可 以 线性 表示 为 
PG) = y "UE C133) 
式 中 , X ”是 线性 极 化 率 , 其 与 介 电 常 数 (e) 的 关系 为 
e = 1d ny" (13-4) 
x ”是 与 极 化 率 矢 量 和 电场 矢量 的 所 有 项 都 有 关 的 二 se 所 以 e 也 是 
个 有 9 个 分 量 的 二 阶 张 量 。 在 频率 为 w 的 光 场 中 , 介 介 电 常数 与 复 折射 率 (w ) 的 关 
RKR, 
ni lw) = elw) = 1 + Any w (1325) 
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n, 还 可 表示 为 实 部 与 虚 部 的 加 合 : 
n, = nik (13-6) 

X OS C6 HACE PAS Coop FF £X VE WC. OH C BL DS ie Be DOG TC E WY Sy BF. e h fp B1B t 
电场 强度 与 分 子 内 的 电场 强度 (这 一 电场 约 为 Pil 100GW /cm* 的 人 射 光 
给 ) 相 当时 ,: 极 化 率 中 的 高 次 项 将 变 得 明显 ,许多 介质 呈现 显著 的 非 线 性 性 质 。 材 料 的 诱 
导 极 化 率 Pu 与 光 场 强度 E Z n] Asl AER PE KA anh 的 诱导 极 化 率 也 须 考 虑 在 内 。 在 
微观 上 o 7E E REA TEE Fr P IE S SCR HE 已 可 用 下 式 来 描述 

P; = m +a; © E; +B Ej © Er + Yan t E $ E E+ (13-7) 
Wi EE, LV pe AAT FUE ik ACIER sa By ETMA — BT. T. LET 
分 子 极 化 率 ,8、Y 也 被 称 为 第 一 ` 第 二 超 极 化 率 , 它 们 都 是 与 电场 强度 E JG Maé t HP 
JAY PE SEDER. MOX. 在 这 些 系数 PP ,相继 的 后 一 个 系数 要 比 前 一 个 系数 小 得 多 

在 宏观 上 ,材料 的 极 化 率 方程 类 似 地 可 写成 ": 

Pr= Pot yy’ < Erte * E, * Ey + Oy * E; Ep Bt (13-8) 

式 中 ，P, 为 电介质 自 极 化 强度 ,xy JIA EH EIC S IEE IR BEN On + D PK ft 


13.1.2 非 线性 光学 效应 与 应 用 


随 外 加 电场 频率 、 外 加 电磁 波 与 分 子 振动 `. 电 子 共 振 的 相互 关系 及 相位 瞻 配 等 因素 不 
lu] ,存在 多 种 不 同 的 效应 ,其 部 分 效应 见 表 13.175. 

在 众多 的 非 线性 光学 效应 中 , 倍 频 ( 亦 称 二 次 谐 波 产生 ,SHG) 效 应 是 最 引 人 关 注 的 
效应 之 一 。 它 的 全 究 进行 得 最 时 最 深信、 popu uid 谤 。 我 们 知道 聚焦 光斑 的 尺寸 
与 人 射 激光 的 波 氏 成 反比 , 倍 频 效 应 可 把 由 半导体 激光 器 射出 的 近 红 外 激光 变 为 深蓝 色 
激光 ,这 就 可 使 普 息 存 储 的 光盘 容量 得 到 极 大 的 提高 。 双 光子 吸收 效应 可 以 应 用 十 
三 维 光 学 存储 、 光 限 幅 、 双 光子 光 动 力学 治疗 和 上 转换 ; T 方面 。 利 用 混 频 .电光 、 光 学 
参量 振 沪 和 放大 等 aS UT BRE NH Wt A E6390 ait HE 8] dl d O6 JF XS LOS fei E f fint ait A OG BR nil 
fir p ETT OG T3 ERIT Reb TIS sc EE DO ni NE o 这 些 器 件 可 采用 天 子 来 替代 电子 进行 数据 的 
采集 .存储 和 加 上 上 ,使 电子 学 癌 光 子 学 发 展 。 光 子 的 开关 速度 可 达 飞 秒 量 级 , 比 电子 过 程 
快 几 个 数量 级 ,在 光 频 下 工作 时 可 大 大 增加 信息 处 理 的 带宽 。 光 不 受 电 或 伐 场 的 干扰 .有 
可能 实现 并 联 , 因 而 信息 的 光 处 理 和 光 计 算 有 可 能 得 以 实现 。 


表 13.1 各 种 非 线 性 光学 效应 及 其 应 用 '" 


极 化 率 效应 应 用 

y 折射 率 光纤 、 光 波导 

x CUKRE w H w> 2o IUE 
IGE o o — v — 0 
Jn 频 w 十 oo — w 紫外 激光 器 
BARI eom wi + wy ZT Ob OIG at JG BOK att 
Pockels AK y w + 0 — w 电光 调制 器 

y? ACIE IHE w v dom 3w Vide p d 
订 流 一 次 谐 波 产 生 中 十 wo 十 0 — 2o 分 子 正 线性 也 极 化 率 测 定 
Kerr 效应 四 十 0 十 0 >w i ey EE XE 
光学 双 稳 态 wt e o> w 光学 存储 器 .光学 运算 器 
TEMG w E wy + os 一 wy TUS ^p J6 AN A SE E 
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13.2 有 机 非 线性 光学 材料 


非 线 性 光学 材料 的 研究 始 于 20 世纪 60 年 代 中 期 ,到 目前 为 止 ,实际 应 用 中 的 非 线性 
光学 材料 几乎 都 是 无 机 晶体 如 磷酸 二 氧 钾 (KDP)、 偏 厦 酸 负 (BBO) 等 %.”"。 随 着 非 线 性 
光学 与 材料 研究 的 发 展 与 分 子 非 线性 光学 学 科 分 支 的 形成 ,有 机 非 线性 光学 材料 的 研究 
也 随 之 兴起 ,成 为 非 线性 光学 材料 的 重要 部 分 。 与 无 机 非 线 性 光学 材料 相 比 ,有 机 材料 具 
有 非 线性 光学 系数 大 损伤 阔 值 高 . 介 电 常数 低 及 光学 响应 快 等 特点 5 ,此 外 ,有 机 非 
线性 光学 材料 还 具有 易 组 合 .剪裁 等 优势 ,在 某 些 方面 显示 出 替代 无 机 材料 的 可 能 性 '” 。 
多 年 来 ,人 们 在 有 机 化 合 物 中 寻找 新 的 非 线 性 光学 材料 ,希望 将 有 机 非 线 性 材料 引 向 工业 
化 应 用 ,为 此 做 了 大 量 的 研究 工作 。 尽 管 已 经 对 各 种 有 机 材料 进行 了 详细 的 研究 ,但 是 所 
研究 的 有 机 化 合 物 数目 与 有 机 化 合 物 总 的 品种 数目 相 比 仍 占 少数 ,因此 ,有 机 非 线 性 光学 
材料 的 研究 领域 还 是 十 分 广阔 的 。 本 节 从 分 子 的 设计 出 发 ,对 有 机 非 线性 光学 材料 进行 
简要 介绍 。 


13.2.1 有 机 非 线性 光学 分 子 的 分 子 设 计 
1. 分 子 结构 与 非 线 性 光学 响应 


有 机 非 线性 光学 材料 的 非 线性 效应 来 源 于 分 子 和 材料 的 非 线性 极 化 作用 ,为 了 寻找 
非 线 性 光学 系数 大 、 透 明 性 好 、 稳 定性 高 以 及 易 实现 器 件 化 的 有 机 分 子 , 人 研究 工作 者 在 理 
论 和 实验 方面 已 经 开展 了 大 量 的 工作 ,推动 了 分 子 非 线 性 光学 的 发 展 。 有 机 分 子 的 非 线 
性 效应 主要 取决 于 分 子 共 罗 程 度 、 电 子 非 局 域 化 或 电荷 转移 程度 ,此 外 还 受 溶剂 效应 、 手 
征 性 、 分 子 间 相互 作用 、 聚 集 作 用 、 质 子 化 和 对 称 性 等 诸多 因素 的 影响 。 有 机 非 线 性 光学 
分 子 的 分 子 设计 基本 原则 建立 在 x 共 轿 键 体 系 的 电荷 转移 基础 之 上 。 从 分 子 结 构 角 度 上 
考量 ,典型 的 有 机 非 线 性 分 子 一 般 设计 成 具有 较 大 的 共 轿 体系 ,并 在 其 两 端 分 别 连接 推 
电子 基 财 和 拉 电 子 基 财 (给 体 - 受 体 、 双 给 体 或 双 受 体 结构 ) ,形成 分 子 内 的 电荷 转移 ,从 而 
获得 较 大 的 非 线 性 光学 响应 。 通 过 大 量具 有 非 线 性 吸收 的 有 机 分 子 的 合成 及 其 非 线 性 效 
应 的 评价 ,目前 人 们 已 经 可 以 定性 地 分 析 化 合 物 分 子 结构 和 非 线 性 光学 响应 之 间 的 关系 ， 
并 初步 发 展 了 一 些 进 行 有 机 非 线 性 光学 分 子 设计 的 理论 模型 。 


2. 二 阶 非 线 性 光学 响应 分 子 


在 20 世纪 70 年 代 ,Oudar 和 Chemla 提出 了 设计 二 阶 非 线性 光学 响应 分 子 的 双 能 乡 
模型 253 ,在 双 能 级 模型 中 ,存在 着 如 下 的 关系 


— 2 
poc s p He (13-9) 


式 中 , 8 为 分 子 二 阶 极 化 率 ( 一 阶 超 极 化 率 );w，, E SP BAR ZS E ET A EAS C] 与 电荷 
转移 激发 态 (e) 之 间 的 路 迁 能 量 ;wee 为 跃迁 偶 极 距 。 
从 物理 学 上 说 ,引入 (we 一 ps) 项 意味 着 当 电子 与 光 的 振 葛 电磁 场 作用 时 ,电子 偏向 
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于 从 分 子 的 一 端 移动 到 另 一 端 。 其 分 子 结构 与 双 能 级 模型 中 影响 二 阶 非 线性 极 化 率 的 主 
要 因子 的 关系 如 图 13. 2 pas, 


(&4—)/|t| 


图 13.2. 给 电子 / 拉 电 子 基 团 与 二 阶 非 线性 极 化 率 的 各 项 的 关系 图 "1 


| 


Lard 
—NO» 


HsC 
图 13.3 DANS 的 分 子 结构 


双 能 级 模型 的 原型 分 子 使 用 了 4-(N,N- 二 甲 胺 基 )-4 B BE EZ, Has (DANS) 4 HH 
结构 如 图 13.3 所 示 。 在 DANS 41, AS Xf 5 OE REDE FE x HRA AT CIE IT] xn 
子 ,二 甲 胺 基 充 当 电 子 给 体 , 硝 基 为 电子 受 体 。 在 相当 长 的 时 间 内 , 双 能 级 模型 成 功 地 指 
导 了 新 型 二 阶 有 机 非 线性 光学 分 子 的 设计 。 根 据 双 能 级 模型 ,二 阶 有 机 非 线性 光学 分 子 
具有 如 下 的 特点 :@ 分 子 为 非 中 心 对 称 ;@ 分 子 中 存在 大 的 «电子 共 扼 体系 ,x 电子 体系 
越 大 ,8 值 越 大 ;@ 分 子 具 有 电荷 转移 结构 ,分 子 两 端 分 别 接 上 推 电 子 基 团 如 胺 基 , 和 拉 电 
子 基 财 如 硝 基 。 虽 然 这 种 双 能 级 模型 相当 成 功 地 指导 人 们 设计 新 的 二 阶 非 线性 光学 发 色 
Wl ,但 该 模型 不 能 形象 .具体 地 表达 结构 与 非 线性 光学 性 质 的 关系 ,也 无 法 预测 分 子 的 更 
高 阶 分 子 超 极 化 率 。 

20 世纪 90 年 代 中 期 ,Marder 和 Gorman 等 完整 地 考察 了 上 有 具有 推拉 电子 结构 的 多 和 烯 
分 子 体系 的 二 阶 极 化 率 B8 与 分 子 结构 的 关系 (分 子 结构 如 图 13.4 roO. fe MIB. 
分 子 具 有 交替 的 双 键 (0. 134nm) 和 单 键 (0. 145nm) , 键 长 变化 (BLA) 指 的 是 在 多 烯 链 中 
FASB C—C 和 C—C 的 键 长 差 的 平均 值 , 因 而 分 子 显示 较 大 的 BLA (44 0.011nm)。 如 
图 13.4 所 示 , 当 两 种 共振 式 对 基态 结构 的 贡献 逐渐 相同 时 ,BLA 逐渐 减 小 [(a) 一 (d)]。 
从 两 种 共振 形式 (多 炳 和 两 性 离子 ) 的 线性 组 合 角度 来 讨论 基态 分 子 结构 与 BLA 的 关系 ， 
对 于 弱 受 体 .给 体 的 多 烯烃 来 说 ,中 性 共振 形式 (多 烯 ) 支 配 着 基态 波 函 数 , 分 子 有 很 大 的 
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BLA 变化 ;但 随 着 给 体 , 受 体 强度 的 增 大 ,电荷 分 离 状 态 共振 形式 (两 性 离子 结构 ) 对 基态 
波 函数 的 贡献 增 大 ,BLA 变 小 ;而 当 两 种 共振 形式 对 基态 波 函 数 有 相同 影响 时 ,分 子 基 本 
EAR HH BE EE 


@ QCA AAA Q- SABA SF 


(b) PR (> \ C) fo^ a4— —À.- quet (= E o? 


e o 
(HON、 人 信人 信人 0 


(€) (HON ZA AZ 


@ 
(HC RNa RRO es N(CH) 


@ 
(d) ONSA” AAN” Ie NCH): 


一 - E, 
—N 3 7 
N = N [S] 
(e) E " - N 8 


图 13.4 Marder 55 BESZ (f 4 M £5 H3 R ELS E OCT [eo CEU 


MEAR 25 ^ HB-B ELAH 8C JE FB nn 8] S ALIE" DIK CINDO-CD , Marder 和 Gor- 
man 考察 了 具有 推拉 电子 结构 的 多 烯 分 子 二 阶 极 化 率 8 与 键 长 变化 的 关系 ,结果 如 
图 13. 5 所 示 55 9 。 在 图 中 从 多 烯 限 (只 有 一 种 共振 形式 对 基态 波 函 数 有 贡献 ) 过 渡 到 花 
靖 限 (两 种 共振 形式 对 基态 波 函 数 的 贡献 相同 ) 的 过 程 中 ,8 先 增 大 ,达到 正极 大 值 , 然 后 
下 降 至 零点 ,接着 过 渡 到 电荷 分 离 共振 状态 ,8 变 为 负 值 , 最 终 在 成 为 两 性 离子 时 达到 负 
极 大 值 。 根 据 BLA 与 8 值 的 关系 ,可 以 预测 分 子 的 np8 值 。 一 些 具 有 很 大 的 ug 值 的 分 子 
已 经 设计 并 合成 ,例如 ,图 13.6 中 的 分 子 ue {AIA 1X10 " esuCesu 为 静电 单位 )。 


B (407 esu) 


键 长 变化 值 (BLA) (A) 


图 13.5 分 子 的 二 阶 非 线性 极 化 率 8 值 与 刍 长 变化 BLA 值 的 关系 图 5 
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图 13.6 根据 BLA 值 与 8 值得 关系 设计 出 来 的 具有 很 大 的 op f 6 A F 45 E 


表 13.2 典型 二 阶 有 机 非 线 性 光学 分 子 结构 单元 列表 '" 
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总 之 ,设计 具有 较 大 二 阶 极 化 率 8 的 分 子 , 可 以 采用 以 下 几 种 方法 : 

CO 增 大 共 轿 体系 。 这 种 方法 会 由 于 吸收 波长 红 移 带 来 稳定 性 及 溶解 性 下 降 。 

(2) 设计 具有 拓扑 结构 的 分 子 。 拓 扑 结 构 指 的 是 一 端 芳香 性 的 失去 可 以 由 男 一 端 廊 
香 性 的 获得 来 补偿 ,使 用 这 种 策略 可 以 大 大 提高 化 合 物 分 子 的 二 阶 极 化 率 8 值 。 

(3) 引入 杂 环 。 用 较 小 芳香 稳定 能 的 芳香 杂 环 如 噬 吟 . 唆 唑 或 叶 喃 等 取代 苯 环 ,可 以 
有 效 地 减 小 键 长 变化 幅度 ,从 而 提高 二 阶 极 化 率 8 值 ,同时 这 样 的 分 子 常 具 有 和 较 好 的 稳 

典型 的 二 阶 有 机 非 线 性 光学 分 子 的 结构 单元 总 结 如 表 13. 2。 


3. = BAER Ee 


虽然 人 们 已 经 开展 了 大 量 三 阶 非 线性 光学 性 质 的 研究 工作 ,但 是 ,相对 于 二 阶 非 线性 
材料 的 性 质 结 构 关 系 来 说 ,目前 对 三 阶 非 线 性 光学 性 质 与 分 子 的 结构 关系 仍然 不 是 十 分 
清楚 。 在 过 去 的 几 十 年 中 ,大 量 的 实验 研究 结果 已 经 确立 了 一 些 重要 的 发 展 趋势 。 

首先 研究 的 是 烧 烃 的 三 阶 非 线性 光学 性 质 ,后 来 延伸 到 其 他 的 饱和 体系 "”” 。 在 三 
阶 有 机 非 线 性 光学 材料 的 研究 工作 中 ,研究 工作 者 很 快 就 意识 到 采用 oe HL P 3E VE T 
以 明显 增强 微观 二 阶 超 极 化 率 y 和 宏观 的 三 阶 非 线 性 光学 响应 系数 Xx”。 因 此 ,大 量 的 
研究 工作 集中 在 对 共 轿 有 机 化 合 物 的 Y 和 x ”的 优化 上 ,这 些 材 料 包括 聚 乙 燃 (PA) 及 其 
BR fas SO! ROLIDA" "ARREU CPT BO 77 SERE PS AE T. 

通过 从 理论 上 和 实验 上 对 大 量 特定 有 机 体系 的 y (SEER E OR IR LEE ANE 
经 证 实 y SIEBER IE CL CBO N 之 间 存 在 着 指数 次 宕 关系 :YeccN 。 理 论 上 项 测 ， 
n 值 通常 为 3 一 5. 479,999 £8 RE AE UJ] m 值 通常 取决 于 取代 基 以 及 结构 的 变化 。 例 如 ， 
用 电场 诱导 的 三 次 谐 波 产生 法 测量 一 系列 多 烯 衍生 物 的 7 值 随 n 变化 的 关系 是 n 一 3.6; 
而 用 三 能 级 模型 对 同样 系列 进行 外 推 ,得 到 的 零 频率 Y (LB n 变化 的 关系 是 n= 
3.2551 。 另 外 ,没有 官能 团 的 聚 乙 炊 表现 出 的 ”、 2.5, 并 且 y 值 在 双 键 个 数 六 一 120 时 
达到 人 饱和 值 ,这 个 N 值 远 远大 于 理论 预测 的 数值 ” 。 取 代 的 聚 乙 炊 一 般 的 次 宪 关 系 为 ? 
二 2.3~4.6, 侦 尔 也 依赖 于 取代 基 以 及 共 思 骨架 电子 特性 和 三 阶 非 线性 特性 之 间 的 关系 。 

早期 用 三 次 谐 波 对 赛 聚 唆 吟 薄膜 研究 发 现 X” 值 随 寡 聚 体 的 长 度 稳步 增加 ,说 明 分 
子 的 空间 构 型 也 有 明显 的 影响 "”1。 通 过 四 波 混 频 LDFWM) 实 验 研究 聚 唆 吟 赛 聚 单 体 得 
到 的 次 宕 关系 是 4 二 4, 然而 后 来 用 三 次 谐 波 产生 法 测 到 的 "一 2. 8。Thienpont 等 ”报道 
T EEEE IIE RBE HY y 值 在 七 聚 体 时 出 现 人 饱和 ,但 是 Cheng 等 认为 这 种 饱和 是 因为 
振动 效应 造成 的 。 

对 于 聚 唑 吟 的 宏观 非 线性 光学 响应 X” 值 , 烷 基 取代 聚 星 吟 薄膜 的 三 次 谐 波 测量 结 
果 证 实 了 x 值 的 饱和 ,并 预测 无 取代 基 完 全 共 箔 的 聚 唾 吟 聚合 物 的 X” 值 上 限 为 X ”一 
1X10-wesu, 认 为 提高 取代 的 聚 吧 吟 的 X2? 值 将 更 有 利于 提高 三 阶 非 线 性 特性 ”“”。 在 
PAS mew) z^ ri] dii A, Ze f 0 ESI E C3- Z, AE EI) BO ,对 应 的 n 二 2.4, 这 个 体系 的 7Y 饱 
和 值 出 现在 十 聚 体 ( 约 合 30 OU AS BE). ELE LC BE H BE W IR AE YI TE OS 27 AE AY EOS 4E 
ZIRH AR R P SL a C P EA 5 2$ 3E C T 48 Wo zc EA rr PERRA TL TEJH «7 
致 + 电子 离 域 程度 增加 ,从 而 造成 x” 值 有 明显 的 增强 。 

Zhao ^5 FH] Vu ic ik Bs t 5 € — A i R Be SE R 7 EU ALT] Ay CE A K BE TI SER A 
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y T& A AEE HI BL TECREDUE Eb a 19 JC I BE) qe] IEEE TE XR AE Hh EGE T Xu fide o- — 3 
WE IV) ATT AE 47] BH 230. 5 Zh SR. AS WY: CO FE IER oc AE ES Bo (Cr pop mag me DI Ey 值 的 降低 ;名 两 
端的 a 位 用 碘 取 代 可 以 提高 7 fis OE — RC DE) D BA 3 PL ME ax WL AY EHC ( T BL d 
高 7 值 。 

ft ff] FH Pa USC TRA UI t — R 90] rb AE Jf E WI) AE Of ve Ae AE JE E MEC BC ZH E f — 
系列 模型 化 合 物 的 三 阶 非 线性 特性 ,其 结构 与 活性 关系 如 下 5 0 :@ 二 阶 超 极 化 率 y 随 
TES — HEAT IO HEU I HEHS E in REI OE m 电子 体系 中 引入 杂 原 子 有 利于 y 值 的 
OI S O E i TT YR JE "food SS t3 np Hg 4) ER PE E OIE EX. Ek tA T ERU 
Bre ECAC nf ELE 98 oP FAR XP E Iz s @ LE — HE DIS RIP B P BE dE d gs y 的 同时 
并 不 降低 光学 透明 度 。 

总 的 来 说 ,有 机 分 子 的 三 阶 非 线 性 效应 的 受 如 下 因素 的 影响 : 

CD AR r B PMAR. F n 电子 的 离 域 性 ,x 电子 可 以 在 整个 分 子 的 很 大 范 
国内 像 白 由 电子 一 样 运动 ,实验 和 理论 的 人 研究 部 证 实 具 有 离 域 x Hy FE BF A EL 
共 价 键 束 缚 的 分 子 具 有 大 得 多 的 三 阶 非 线性 。 

(2) JE BER IK IE. R E TI Jo t) T MI T ME £X TE BR LES Dol rg Hc t K RE I 6 
An ifj 385 Jt s 382) AEA B 24 SE eH I8) — us BERE Ji n UH St IAL A ZR VET s RH R 
T FA , 随 着 维 数 的 增加 三 阶 极 化 率 降 低 。 

3) 分 子 内 电荷 转移 。 在 分 子 中 存在 给 电子 和 拉 电 子 基 团 ,从 而 在 两 者 之 间 形 成 可 
Nei X BP SSS DM Y 2) f£ FO EK EE ES BOUE A i es Y 4 BER Ey IT o 
C4) 取代 基 的 影响 。 取 代 基 可 以 改变 分 子 内 电荷 转移 程度 


13.2.2 有 机 二 阶 非 线性 光学 材料 


l. 有 机 晶体 材料 


分 子 在 晶体 中 的 取向 排列 直接 影响 晶体 材料 的 非 线 性 光学 响应 ,具有 非 线 性 光学 效 
应 的 分 子 只 有 在 品 体 中 时 非 中 心 对 称 排列 时 才能 使 晶体 具有 二 阶 非 线 性 光学 活性 。 店 于 
正 线 性 光学 分 子 通常 具有 极 性 ,分 子 因 前 电 相 五 作用 而 易 形成 如 图 13.7(a) 所 示 的 头 尾 
反问 排列 ,; 询 方式 通常 导致 有 机 具体 的 二 阶 非 线性 响应 等 于 零 ,不 呈现 二 阶 非 线 
性 光学 活性 。 与 中 履 分 子 相 比 较 , 由 有 机 正 离子 与 负离子 组 合成 的 有 机 盐分 子 具 有 剖 体 
结 爸 控制 的 优势 。 通 常 采 用 具有 巨大 分 子 二 阶 非 线性 响应 的 阳离子 分 子 作为 非 线性 响应 
源 , 利 用 不 同 结构 的 负离子 分 子 对 正 离 子 分 子 在 有 机 趟 晶体 中 的 排列 进行 调控 ， 使 其 形成 
如 图 13.7(b) 中 所 示 的 头 尾 平行 排列 ,此 时 分 子 的 非 线性 效应 可 得 旬 最 大 限度 的 积累 ,其 
铝 体 材料 通常 表现 出 巨大 的 非 线 性 特性 。 进 一 步 如 图 13.7(c) 中 所 示 存 负离子 分 子 中 进 
一 步 引 入 手 性 中 心 , 可 以 利用 手 虱 驱动 效应 高 效率 获得 到 非 中 心 对 称 的 晶体 。 
已 经 全 究 过 的 有 机 非 线性 光学 品 体 遍 及 有 机 盐 类 、 栈 胶 类 De AEE DE EES 
类 和 病 类 等 。 这 里 主要 就 目前 发 展 势 关 迅猛 的 有 机 离子 盐 品 休 材 料 进行 简要 的 介绍 , 
总 结 的 有 机 离 子 盐 类 只 包括 不 含 金 属 离子 的 有 机 盐 。 跟 有 机 中 性 分 子 品 体 材料 相 比 ， 
机 离子 型 晶体 材料 具有 和 较 高 熔点 、 较 好 的 光 热 稳定 性 ， 日 前 ,出 现 的 韭 线 性 有 机 离子 型 晶 
EEE A ER K KEZ E, 其 中 氨基 酸 类 主要 有 工 -吡咯 啉 酮 -2- 疲 酸 CL- 
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(a) (b) (c) 


E 13.7 晶体 中 分 子 的 排列 
Ca) 中 性 分 子 首尾 反 向 排列 ;(b) 有 机 离子 盐分 子 的 首尾 相 接 平行 排列 ; 
《c) 含 有 手 性 中 心 的 离子 盐分 子 的 平行 排列 


PCA)" 、L- 组 氨 酸 四 氟 硼 酸 盐 (HFB)59 以 及 我 国 山东 大 学 晶体 材料 国家 重点 实验 室 的 


许 东 等 报道 的 LAP(3. 54% KDP) ,北京 工业 大 学 的 常 新 安 等 报道 的 丝氨酸 晶体 ,这 些 唱 
体 的 非 线性 光学 特性 与 无 机 非 线性 晶体 接近 (图 13. 8) 。 


" 
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图 13.8 常见 氨基 酸 晶体 的 分 子 结构 


目前 发 展 最 为 迅速 的 有 机 离子 型 晶体 是 4-[2-(4- 二 甲 胺 基 苯 ) 乙 烯 基 ]-N- 甲 基 吡 啶 
欠 甲 苯 磺 酸 盐 (DAST) 及 其 类 似 物 。 是 由 日 本 东北 大 学 中 西 八郎 教授 57 发 现 的 并 由 美国 
Marder' "报道 的 首 例 具有 良好 非 线性 光学 特性 的 有 机 离子 型 晶体 。DAST 的 熔点 为 
259'C ,具有 优良 的 热 稳定 性 ` 巨 大 的 非 线性 光学 特性 (在 1907nm 处 du = 二 210pm/V) 和 较 
小 的 介 电 常数 (e= 6.4) ,DAST 的 性 能 指数 (FOM) 达 到 300pm/V 以 上 , 远 远 大 于 无 机 晶 
体 。 该 类 晶体 由 于 具有 巨大 的 非 线 性 效应 而 备 受 研究 者 的 关注 ,中 西 八郎 教授 首先 对 
DAST 阳离子 及 其 类 似 物 的 分 子 非 线性 光学 特性 进行 了 评价 5?-5 ,类 似 物 结构 见 图 
13. 9, 其 活性 数据 总 结 在 表 13. 3 中 。 结 果 表 明 4-[2-(4- 二 甲 胺 基 莱 ) 乙 烯 基 ]-N- 甲 基 吡 
史 欠 阳 离子 的 二 阶 非 线性 系数 最 大 ,实验 测 得 的 房 =370X10-?esu。 
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图 13.9 DAST 及 其 衍生 物 的 结构 
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表 13.3 DAST 阳离子 及 其 类 似 物 的 非 线 性 特性 5 1 


结构 An Heg Weg.expt Bo, cate Bovexpr 
(Debye) (Debye) (eV) (X10 ? esu) (X10 ?"esu) 
N 
— f \ /f/f \ Z — 9. 89 11.58 3. 70 83 60 


Wed y / CM —11.23 10. 83 3.56 92 160 
či OS / (y —13. 64 10. 90 3.58 124 150 


Nt 
"i ` f\ 7 —9. 01 11. 68 3.57 75 100 


mef A ÁN / —9. 98 12. 06 3.43 100 130 
3 


wid \ / (y — 10. 19 12. 50 3.17 119 160 


HCO / NN f — 10. 89 12. 60 8.25 134 150 
3 


Men \ JS AN P 一 14. 22 13. 93 2. 62 241 370 
2 


近年 来 Günter 等 通过 改变 DAST 的 甲 基 莱 磺 酸 阴离子 考察 了 不 同 阴 离子 对 SHG 
t5 TE RO RA nj 7*7 ,所 研究 的 阴离子 结构 见 图 13. 10, SHG 活性 测试 结果 总 结 在 表 13. 4 
中 。 研 究 结 果 表 明 , 当 甲 基 茶 磺 酸 阴离子 被 8 蔡 磺 酸 阴 离子 替代 后 ,所 得 晶体 的 粉末 
SHG 活性 是 DAST 的 1.5 4%. Coe? DJ & Marder 等 (站 也 对 DAST 衍 生物 晶 体 进行 了 
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‘yf VS X P 
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~ 
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DAST DSDMS DSTMS DSNS-2 DSANS 
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N 3 
y 
DSNS-1 DSSS DSPAS DSMO 


图 13.10 Ginter 研究 小 组 报道 的 DAST & FEX (pL 9 £s pg 
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研究 ,分 别 从 阴离子 部 分 和 阳离子 部 分 中 给 电子 基 团 、 拉 电子 基 团 等 对 晶体 结构 的 控制 进 
行 了 详细 的 讨论 。Guloy 等 采用 无 机 配 位 离子 调控 4-L2-(4- 二 甲 胺 基 蔡 ) 乙 烯 基 j」]-N- 甲 
基 吡 啶 欠 阳 离子 的 排列 ,其 粉末 的 二 次 谐 波 产生 的 强度 是 磷酸 乌 钾 晶体 的 15 (R07, R 
国 南京 大 学 配 位 化 学 国家 重点 实验 室 的 游 效 增 院士 研究 小 组 用 杂 多 酸 阴 离子 控制 了 
DAST 阳离子 在 品 体 结构 中 的 排列 ,并 得 到 较 大 的 二 阶 非 线 性 效应 ,所 得 晶体 粉末 的 
SHG 活性 是 无 机 KDP 晶体 的 1.2 78°". 


表 13.4 Gunter 研究 小 组 报道 的 DAST 及 其 类 似 物 的 SHG 活性 


DSNS-1 => 300 


DSNS-2 > 300 DSPAS 241 0.1 


DSDMS 267 0:7 


DSANS 263 


* [41907 nm 处 DAST 晶体 粉末 的 SHG 活性 为 基准 。 


此 外 ,Lacroix 等 ”中 从 相位 匹配 入 手 , 设 计 合成 了 具有 较 好 相位 匹配 的 (ephem)7 
BF， 盐 ;以 及 用 带 手 性 中 心 的 含 氮 杂 环 或 成 并 芳 庚 环 (azulene) 代 替 N, N- 二 甲 基 作 为 给 
电子 基 ,用 N 一 N 双 键 代替 C 一 C 双 键 ,其 分 子 结构 如 图 13. 11 所 示 ,AAN-TsO 与 
AAP-TsO 的 二 阶 非 线 性 系数 B, 分 别 为 80510 77 ,67X 10 ? esu, Bosshard 4&0 ys tax 
TREME DARD RAR RTE MCI SE d s ZI BT 48-8] EK B8 — Er ER A 


(^ no C 
Zw E] * E x N 
OEt E ^ BEC ES V. . Se N- 


(ephem)* BF, AAN-TsO AAP-TsO 


图 13. 11 其 他 的 有 机 离子 盐 晶 体 材 料 的 分 子 结构 


2. 有 机 高 分 子 材料 


有 机 到 合 物 高 分 子 骨架 作为 有 机 二 阶 非 线性 光学 分 子 的 载体 ,通过 电场 极 化 ,在 来 合 
物 玻璃 化 温度 时 使 聚合 物 中 所 含 的 有 机 二 阶 非 线性 光学 分 子 或 基 团 取向 ,然后 降 至 室温 
使 已 取向 分 子 冻结 下 来 ,材料 的 宏观 二 阶 非 线 性 光学 性 质 与 有 机 生 色 团 的 8 值 . 含 量 和 取 
向 程度 有 关 。 极 化 聚合 物 可 克服 有 机 分 子 唱 体 、 分 子 玻璃 以 及 小 分 子 LB 膜 的 不 足 ,更 利 
于 基于 电光 效应 的 光 开关 器 件 设计 和 加 工 。 

因为 结合 了 共 轿 x 体系 的 非 线 性 光学 特性 和 高 分 子 材料 的 光学 与 结构 特性 ,有 机 高 
分 子 非 线性 材料 已 经 成 为 一 类 重要 的 非 线性 光学 材料 , 非 线性 光学 分 子 与 高 分 子 的 结合 
相对 简单 容易 ,而且 可 以 通过 不 同 的 方式 实现 。 其 中 最 简单 的 方法 是 将 具有 光学 活性 的 
二 阶 非 线性 分 子 混合 到 高 分 子 介质 中 去 形成 主客 体 结构 ; 另 一 种 方法 就 是 将 活性 分 子 通 
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过 共 价 键 连接 在 高 分 子 骨架 的 侧 链 上 、 主 链 上 或 是 交 联 到 两 个 高 分 子 链 中 。 有 机 高 分 子 
非 线 性 光学 材料 的 结构 可 以 分 为 主客 体型 \ 侧 链 型 . 主 链 型 和 交 联 型 4 种 情况 ,如 图 
13. 12 所 示 。 


== di mni 


主客 体型 侧 链 型 主 链 型 
LN 有 机 识 分 子 链 E 有 机 韭 线性 光学 结构 单元 
图 13.12 有 机 高 分 子 非 线 性 材料 的 类 型 示意 图 


主客 体型 是 最 早 研究 的 一 类 极 化 聚合 物 ,是 将 二 阶 非 线性 光学 活性 有 机 分 子 作为 客 
体 掺 入 到 聚合 物 主体 中 ,这 类 材料 的 最 大 特点 是 制备 简单 。 常 见 的 主客 体型 有 机 高 分 子 
二 阶 非 线 性 材料 见 表 13. 5, 其 结构 式 如 图 13. 13 所 示 。 从 目前 的 研究 结果 来 看 ,该 类 型 
有 机 高 分 子 非 线性 材料 还 需要 进一步 进行 研究 ,主要 的 内 容 包 括 :@ 提 高 主客 体 相 容 性 ， 
从 而 提高 客体 分 子 的 含量 ,或 设计 合成 8 值 更 大 、 吸 收 波长 符合 条 件 的 有 机 分 子 保证 较 大 
的 宏观 二 阶 非 线 性 光学 系数 ;@ 选 择 成 膜 性 .透明 性 良好 .光学 损耗 低 、 玻 璃 化 温度 T, 高 
的 聚合 物 。 当 有 机 生 色 分 子 尺寸 较 大 时 ,提高 T 可 改善 极 化 取向 的 弛 豫 问 题 。 目 前 许 
多 高 8 值 的 有 机 分 子 热 稳定 性 不 能 满足 高 T。 聚合 物 固 化 和 极 化 温度 要 求 , 易 分 解 或 升 
华 , 同 时 其 增 塑 作用 降低 玻璃 化 温度 ,需要 设计 和 合成 耐 高 温 的 有 机 生 色 分 子 。 

表 13.5 ”主客 体型 有 机 高 分 子 二 阶 非 线性 材料 体系 
非 线性 系数 di 


有 机 高 分 子 主体 非 线 性 分 子 客体 波长 /nm 参考 文献 
/(pm* V !) 

LCP DANS d33 — 0.63 1064 95 
PMMA DANS d3, 0.84 1064 96 
PMMA DR1 d33= 2.5 1580 97 
PMMA DRI d3 — 8.4 1064 98 
PMMA DCV d3377 31 1580 99 

dj 11 
PMMA DCV dai 42 1360 100 
PMMA TCV dai = 84 1630 100 
Poly( VDF/T:FE) da3— 2.6 1064 101 
PVP p-NMDA da3— 2.4 1064 102 
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图 13. 13 常用 于 主客 体型 体系 中 的 聚合 物 与 非 线 性 分 子 的 结构 式 


侧 链 型 有 机 高 分 子 非 线 性 材料 是 将 有 机 生 色 基 团 作为 侧 链 通过 共 价 键 连接 在 聚合 物 
主 链 上 ,这 种 类 型 的 高 分 子 可 提高 体系 的 稳定 性 , 生 色 基 的 浓度 高 ,不 发 生 结晶 及 相 分离 
现象 ,不 形成 浓度 梯度 , 极 化 取向 弛 豫 很 慢 ; 同 时 ,玻璃 化 温度 Te 比 相同 浓度 的 主客 体型 
挨 杂 体系 高 。 通 常 使 用 的 聚合 物 骨架 有 聚 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 . 聚 乙 烯 、. 聚 茶 乙 烯 、 聚 酯 .能 形 
成 气 键 网 络 的 聚 对 羟基 茶 乙 烯 、 茶 乙烯 雨 烯 酸 酯 共聚 物 、. 高 T, 热塑性 聚 苯 醚 等 。 甲 基 丙 
烯 酸 甲 酯 与 二 氰 乙烯 基 二 偶 气 芋 类 的 甲 基 丙 烯 酸 醋 共 聚 , 生 色 基 团 数 密度 N = 4X10-” 
cm ,显示 较 大 的 非 线性 特性 ,在 波长 为 1.7 um 时 其 4, 值 达到 150pm。V-10%]。 常 见 
的 侧 链 型 有 机 高 分 子 二 阶 非 线性 材料 的 结构 如 图 13. 14 所 示 , 它 们 的 非 线 性 系数 见 
表 13. 6。 

表 13.6 ”典型 侧 链 型 有 机 高 分 子 非 线性 材料 的 二 阶 非 线性 系数 


侧 链 型 高 分 子 非 线 性 基 团 非 线 性 系数 di/(pm*， V7) 参考 文献 

Poly(St-co-MA-AB) AB d= 41 104 
dai — 11 

Poly(St-co-MA-CM) CM das — 4.8 104 
di — 1.4 

Poly MMA-co- MMA-DR1) DR1 das — 57 105 

PPNA p-NA d33= 31 106 
dai — 5.1 

Poly(MMA-NA) p-NA d33= 30 107 
da = 11 

Poly(St-NA) p-NA d33= 22 108 
dy = 7 
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Poly(MMA-NA) Poly(St-NA) 
图 13.14 典型 的 侧 链 型 有 机 高 分 子 非 线性 材料 的 结构 
主 链 型 有 机 高 分 子 二 阶 非 线性 材料 是 有 机 二 阶 非 线性 小 分 子 通过 与 高 分 子 的 主 链 键 
连 在 聚合 物 骨架 上 ,其 取向 弛 和 豫 的 发 生 需 要 大 于 高 分 子 链 运动 的 能 量 , 因 而 比 侧 链 键 连 聚 
合 物 稳 定 得 多 ,同时 机 械 力 学 性 能 也 得 到 了 改善 。 但 是 , 极 化 取向 也 同样 需要 较 大 的 能 
量 , 故 比 侧 链 键 连 聚 合 物体 系 难于 进行 电场 取向 极 化 。 人 们 对 “ 横 接 式 ”( 头 - 尾 相连 )、 
“ 竖 接 式 ”( 生 色 团 与 主 链 垂直 ) 及 "U 形 ” 结 构 聚 合 物体 系 进行 了 研究 。 如 图 13. 15 中 “ 横 
接 式 ” 聚 合 物 MC-2 在 1064nm 处 的 dss = 10pm，V 9,“ 怪 接 式 ”聚合 物 MC-1 在 
1064nm 处 的 ds = 40pm，V 0 。“ 坚 接 式 ”聚合 物体 系 比 “ 横 接 式 ”更 易于 极 化 , 较 长 
的 棒状 生 色 团 旋 转 时 需 更 大 的 空间 , 故 极 化 取向 后 , 弛 豫 时 间 更 长 , 极 化 取向 弛 豫 比 其 他 
生 色 团 的 体系 慢 。 大 多 数 主 链 键 连 聚合 物体 系 的 非 线性 光学 系数 都 比 侧 链 键 连 聚 合 物体 
系 低 ,需要 进一步 解决 如 何 提高 极 化 效率 与 稳定 性 的 问题 。 
aa 从 而 可 能 提高 极 化 取向 的 稳定 性 。 例 如 ,图 13. 16 
中 交 联 体系 CL-1 的 T, ik 110'C ,在 1064nm 处 的 di; 二 42pm * V^! UU A RE E & Cl- 
2 在 1064nm 处 的 dss 二 72pm - V 359。 交 联 过 程 一 般 在 极 化 过 程 中 或 极 化 后 完成 。 
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E 13.15 ” 主 链 型 聚合 物 


交 联 体系 常常 会 遇 到 溶解 性 低 、 光 学 损耗 大 .开裂 . 黏 结 性 差 ` 变 脆 和 机 械 强度 下 降 等 
问题 ,加 之 非 线 性 光学 系数 还 有 待 进一步 提高 。 由 于 离 应 用 仍 有 很 大 距离 ,这 里 就 不 
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从 上 述 各 种 材料 可 以 看 出 ,这 几 种 类 型 的 有 机 聚合 物 非 线性 材料 互 有 优 缺 点 , 见 
表 13.7。 相 比 之 下 , 侧 链 型 有 机 高 分 子 非 线性 材料 是 最 有 可 能 得 到 应 用 的 有 机 高 分 子 


材料 。 
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表 13.7 几 种 不 同类 型 的 有 机 高 分 子 非 线性 光学 材料 的 优 缺 点 5531 


高 分 子 类 型 优点 缺点 
主客 型 非 线 性 光学 分 子 客体 与 高 分 子 主体 的 选择 ”因为 取向 弛 共存 在 非 线性 光学 特性 衰减 
上 不 受 限制 因 非 线性 分 子 在 高 分 子 中 的 游 解 度 有 限 而 
容易 进行 注 膜 处 理 造成 低 的 非 线 性 光学 活性 
i RECTE 非 均 相 造 成 散射 损耗 


当 提高 温度 时 出 现 非 线性 分 子 的 升华 
fi 非 线 性 光学 分 子 的 浓度 高 
通过 化 学 修饰 保留 了 下 线性 光学 特性 
提高 了 取向 稳定 性 


散射 损耗 低 
主 链 型 非 线性 光学 分 子 的 浓度 高 
通过 化 学 修饰 保留 了 非 线性 光学 特性 分 子 很 难 具 有 与 外 加 电场 相同 的 取向 
提高 了 取向 稳定 性 溶解 性 低 
散射 损耗 低 
交 联 型 通过 化 学 修饰 保留 了 非 线性 光学 特性 散射 损耗 增加 
取向 稳定 性 高 溶解 性差 


13.2.3 有 机 三 阶 非 线性 光学 材料 


有 机 三 阶 非 线 线性 光学 材料 主要 集中 在 有 机 小 分 子 材料 和 有 机 高 分 子 材料 ,有 机 小 
分 子 材料 主要 指 的 是 在 紫外 可 见 区 有 吸收 的 一 些 具有 SEES RN ODE ALD Ft 
料 具有 长 的 x 共 久 链 且 容易 加 工 成 型 ,具有 较 高 的 可 能 实际 应 用 价值 。 除 此 之 外 ,还 有 一 
类 新 兴 的 有 机 纳米 材料 。 下 面 就 简要 对 各 类 材料 进行 介绍 。 


l. A NU Y suu 114] 


在 前 面 的 分 子 结构 与 非 线性 特性 中 , 提 到 分 子 的 x e THIRE 'S KE et T 2T 
的 三 阶 非 线性 效应 。 最 常见 的 三 险 有 机 小 分 子 材料 主要 指 得 是 具有 r 电子 的 共 力 有 机 小 
分 子 化 合 物 。 根 据 分 子 结构 的 特点 可 以 分 为 以 下 几 类 。 

(1) AEB Ba ER (ri ^E] :通过 引 和 大 量 的 给 电子 和 (或 ) 拉 电子 基 团 对 苯 衍 生物 .二 茶 
乙 炳 以 及 相关 的 芳香 结构 进行 系统 的 修饰 可 以 提高 y 值 。 早 在 20 世纪 70 年 代 ,Oudar 
及 其 合作 者 基于 茶 和 二 葵 乙 烯 衍生 物 的 四 波 混 频 实验 结果 已 经 得 出 y 值 的 趋势 Cs1 。 这 
些 早 期 的 研究 表明 :@ 顺 式 二 葵 乙 烯 的 y 值 比 反 式 二 苯 乙 烯 要 高 两 个 数量 级 ;@y 值 与 取 
代 基 的 中 间 态 效应 之 间 存在 着 很 密切 的 相关 性 ; @ 分 子 内 电荷 转移 影响 y 值 。 后 来 
Cheng 和 合作 者 采用 三 次 谐 波 的 方法 对 大 量 的 非 对 称 取代 的 推拉 x 电子 体系 进行 了 全 面 
的 研究 ”” c He ie (LS DTE AERE. AR UMS RUM OE OK LRL & APE Z, 
Hits EID SEE AS ao FE HERE TZ, AAT IC th HIG EZ HA GEHE I. KE ODARE e] , 
FY PASE PE ffr fr FF 3E R6 TAAR RE DB AS 2 [b f a SR HE A e E 
VAR E Ri 3 2k B T 45 UO dB Ne i) I HE a Ye BE lE ON HAG (eR RC EY — 
种 趋势 ,其 典型 的 特征 是 普遍 存在 y (EL AI Ht I FG S CO WH FE A BR EZ, 
炳 衍生 物 拥有 大 的 y 值 ;@@ 非 线性 系数 y 和 有 同 最 长 的 吸收 最 大 波长 之 间 存 在 着 强 的 相 
关 性 ,进一步 可 以 建立 y 同 这 些 一 维 发 光 团 之 间 的 联系 。 
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(2) Se Be Be Hi fl ^E p :这 类 化 合 物 在 链 端 引入 芳 环 或 芳 杂 环 基 团 可 以 明显 提高 材料 
的 三 次 谐 波 产 生效 应 ,正如 前 面 所 说 的 延长 共 示 链 长 和 增加 共 轿 体系 电荷 密度 可 以 提高 
三 阶 非 线性 效应 。 对 天 然 的 类 胡萝卜 素 以 及 类 似 结构 多 烯 的 研究 可 以 解释 了 它们 三 阶 非 
线性 光学 特性 的 变化 趋势 。 早 期 的 研究 表明 ,此 类 型 的 化 合 物 的 y GR E SE E UH 
而 增加 ”中 。Marder 等 研究 对 称 的 双 给 电子 或 双 拉 电子 和 非 对 称 的 给 体 - 受 体 推拉 结 
构 的 衍生 物 ( 表 13. 8) ,结果 表明 多 烯 链 的 长 度 导 致 y 值 的 显著 增加 0 了 1, 在 长 的 推拉 结构 
类 胡 草 下 素 中 ,可 观察 到 特别 大 的 y 值 (y = 5. 66 X 10> esu) ;在 对 称 的 两 端 为 给 电子 基 
的 类 胡萝卜 素 体 系 中 ,y 值 是 共 罗 链 长 度 的 函数 yoc N", 随 链 长 度 迅速 增加 ,其 中 取决 
于 两 端 电 子 特性 和 取代 模式 (也 就 是 D -A、D -DA-A)。 在 整个 研究 过 程 中 ,没有 观测 到 
y 值 的 饱和 现象 。 

表 13.8 类 胡萝卜 素 的 结构 与 三 阶 非 线 性 极 化 率 C9] 


最 大 吸收 波长 三 阶 极 化 率 


化 学 结构 式 
/nm Ymax/ X 107 9 esu 


i ai a 464 1.9 
CN 

^ nda dede a 540 2.5 
CN 


Sa a a ES me 740 35 


—S 
o^ 
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(3) f8 LAE 0677 BRA A BRAY nii TIIA Br UR TL IE it 
在 两 端 芳 环 上 分 别 引入 拉 电 子 基 团 和 给 电子 基 团 可 以 使 分 子 在 电场 作用 下 产生 分 子 内 电 
荷 转移 ,增加 电荷 迁移 性 ,电子 激发 态 能 量 降低 而 显示 出 较 高 的 三 阶 非 线性 光学 特性 。 用 
简 并 四 波 混 频 法 对 一 系列 吡啶 酮 偶 所 化 合 物 的 三 阶 非 线 极 化 率 进行 测量 ,结果 表明 推拉 
型 吡啶 酮 偶 握 化合物 中 类 一 维 x HF SE BE RH PEH HER BOR i Es A 
激发 态 的 获 迁 偶 极 距 增 大 而 显示 出 较 高 的 分 子 三 阶 极 化 率 ,y 值 一 般 在 10 esu fi 
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(4) Shiff Bi Qi Ey We 535 24 Ji HE A RH EI WRI) Shiff 碱 类 化 合 物 具有 较 强 的 
三 阶 非 线 性 光学 效应 ,与 偶 氮 茶 和 对 芋 乙 烯 结构 类 似 , 在 单 Shiff 碱 结构 中 引入 给 拉 电 子 
基 财 以 及 芳香 族 羟基 、 磺 酸 基 团 可 以 明显 增强 三 次 谐 波 产 生 。 此 外 一 些 对 称 的 双 Shiff 碱 


化 合 物 也 具有 较 强 的 三 次 谐 波 效应 。 


(5) 芳香 杂 环 及 其 稠 杂 环 衍生 物 : 用 四 波 混 频 法 测量 了 一 系列 由 葵 并 吗 吟 ` 茶 并 咪 叭 
及 茶 并 唾 唑 核心 组 建 的 一 系列 模型 化 合 物 的 三 阶 非 线 性 特性 ”” ,其 结构 与 三 阶 非 线性 系 


数 的 关系 见 表 13. 9。 


表 13.9 芳香 杂 环 及 其 稠 杂 环 衍生 物 的 三 阶 非 线性 系数 


n y 值 化 合 物 y fü 


/10 -36esu 


/10 *5esu 


CO . 


1100 


Uer v 
pS N N 4700 


N N yy am 
S 4 S S 3400 
/ s s 
H.CO N NY OCH, 
Bapt 14 000 
j f s S 


26 


110 


1100 


2500 


(6) nbn DAC BK PEG Ge SRA HL FI s EGRE e Ze JA MEE A — 97 HE RK 
ay ALOK, ph P E E s SS i n T RE SEC — Hr EIE RC. RUN RG 
4 8 M GEAR PE UR T He E, x 电子 ,但 实际 上 在 光 激 发 下 这 类 化 合 物 中 的 光子 过 
程 是 很 复杂 的 ,如 伴随 自由 激 子 、 孤 子 和 极 化 子 的 多 种 物理 过 程 都 对 三 阶 非 线性 有 贡献 。 


2， 有 机 帘 分 子 材料 


常见 的 有 机 高 分 子 三 阶 非 线性 材料 大 体 上 可 以 分 为 偶 氮 苯 有 机 高 分 子 、 共 斩 型 有 机 
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高 分 子 以 及 配 位 有 机 高 分 子 。 

(1) 偶 氮 茶 有 机 高 分 子 材 料 :目前 已 报道 的 偶 氮 聚合 物体 系 包 括 :@ 主 客体 挨 杂 体 
系 , 例 如 甲 基 橙 挫 杂 聚 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 (MO/PMMA);@ 含 偶 氮 葵 光 学 活性 侧 基 的 接 枝 
共聚 型 体系 ;@ 含 偶 氮 基 团 的 小 分 子 单 体 通过 缩聚 .加 聚 等 反应 生成 聚合 物 的 化 学 键 合 型 
聚合 体系 。 带 有 偶 氮 葵 光 学 活性 侧 基 的 聚合 物 ,由 于 其 在 分 子 水 平 上 是 均 相 体系 ,因此 具 
有 较 高 的 热 稳 定性 和 力学 性 能 ,而 且 可 以 通过 优化 偶 氮 基 团 的 类 型 和 用 量 来 改善 体系 的 
三 阶 非 线 性 光学 性 能 "1 。 .将 具有 大 电子 共 轿 体系 的 聚 酰 胺 酸 与 不 同 对 取代 基 茶 胺 重 氮 
盐 通过 接 枝 反应 合成 了 新 的 侧 链 型 聚 酰胺 酸 , 引 入 偶 氮 侧 基 后 接 枝 聚 合 物 的 三 阶 非 线性 
系数 都 有 相应 的 提高 ,并 且 接 枝 率 越 大 ,X'? 值 也 越 大 "2 。 不 同 侧 链 取代 基 对 聚合 物 三 
阶 非 线 性 系数 的 提高 程度 有 所 不 同 ,能 增加 共 斩 体 系 电 子 云 密度 的 基 团 也 能 提高 其 三 阶 
非 线 性 极 化 系数 ,但 侧 链 取 代 基 的 引入 并 未 从 数量 级 上 提高 yO 值 。 孙 建 平等 将 4,4- 二 
氨基 三 茶 甲 烷 (DTM) 单 体 与 均 茶 四 甲酸 酷 (PMDA) 进 行 缩聚 反应 ,再 与 对 硝 基 茶 基 重 氮 
氟 确 酸 盐 进行 重 氮 耦合 反应 ,然后 经 酰 亚 胺 化 合成 了 侧 链 含 偶 氮 葵 发 色 团 的 聚 酰 亚 胺 非 
线性 光学 材料 ,并 通过 简 并 四 波 混 频 方 法 测定 侧 链 含 偶 氮 葵 发 色 团 的 聚 酰 亚 胺 薄膜 的 
y EA 3. 28X 10^" esu (4. 58X 10 m? /W)U?2 。 

(2) 共 轿 型 有 机 高 分 子 材 料 :1976 年 ,Sauteret 4509 ft FG JT f OEE dE Bo PLE A T 
ABBR PE SEF BERE Be BE A Oh FRAU AE B E LR CPDAPTS) ABABA — 
阶 非 线性 光学 性 能 ,用 三 次 谐 波 方法 在 1. 890m 处 测量 到 的 三 阶 非 线 性 极 化 率 Y 达 
8.56X l0 " esu, 8 HIE, E £e di UI — Hr dE £X YE3E gu dg BLESS OT MRI CLR 
(PDA)U? Be AS E CPAND , RIE K, RE EIE R Z BEEZ, eC PPV) 3E DSL SS Hc f 
生物 等 (图 13.17), 


A OOOOH 


RLAR (PDA) Rk (PANT) 
R R R 
1 2 R, 2 r R, 
MA S JN N S 
S \ / n N N / n n 
E be É X Ro 
WEW) (PTh) 聚 吡咯 BER 


图 13.17 T LIE SE XU OL ies od Ft A AY GB SC 


A — Z PRE ME — — 2B ]3 — A RA io; eR ATE R RA 7, Suzuo- 
ki 45075! gl UB Dy AWE T R 10, 12-4 FG Ae RR) ERE = BY NLO 极 化 率 
x^ (HAA 3X 107" esu, 目前 PDA 的 470 (ERE 107? —10 " esu Z [B], Shimada 4$ 09 
报道 了 将 硫 原子 引入 PDA 主 链 , 硫 原子 取代 基 起 到 电子 给 体 作用 ,导致 最 大 吸收 光 发 生 
红 移 ,降低 了 PDA 的 带 际 ,提高 了 PDA 的 三 阶 非 线 性 光学 性 能 。PDA 类 衍生 物 具有 较 
大 的 非 共振 三 阶 非 线性 光学 特性 和 皮 秒 量 级 的 响应 时 间 , 在 超 快 全 光 开 关 、 光 波导 等 领域 
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BAT Bid i pz DIT e deum EE IZ I JE SER Cr = Hr E RE EE BERE UU. 
X 13. 10 rp ipie T — se AS [Bu C AED BE — zs eg qi Hs T9 00 — Er AE UTE R BE 
表 13.10 SABO RTE wy? Ao) 


简称 取代 基 Ri Rz x EO l'esu) 
O 23 (A = 1830nm) 
Hz | 一 
PTS C—0—8& CH; 9. 1(A = 1940nm) 
| ~ 
O 4.0(à = 2100nm) 
H ZEN 7 = 
^H. TN 7.0(A = 1890nm) 
TCDU (CH Ja — 0 ] = 


3.7(A = 2620nm) 


DCH 


17 (A= 1830nm) 


| 
DFMP 2 8.5(A— 1940nm) 


CF; 4.5(A— 2100nm) 

| * p 77 (A= 1830nm) 

BTFP 4 jan 43 (A= 1940nm) 

F 18 (y= 2100nm) 
(CHO, O 2.7(m—3; A = 1064nm) 
2 TAE = nm 

mBCMU ES k^ 
QO ON C4 Hs 6.0€m—4; A= 1064nm) 
H © 


另 一 类 公认 的 导电 高 分 子 是 聚 苯胺 ,由 于 其 独特 的 摊 杂 机 制 , 可 相互 转换 的 不 同 电子 
& ,优异 的 物理 化 学 性 能 ,良好 的 光 、 热 稳定 性 ,是 最 有 希望 在 实际 中 应 用 的 共 斩 高 分 子 。 
Ando 等 ”系统 研究 了 不 同 聚 苯胺 铸 膜 的 三 阶 非 线性 极 化 率 与 人 射 波长 及 膜 厚 的 关系 ， 
用 三 次 谐 波 产生 (THG) 方 法 测 得 人 射 波 长 为 1.86pnm 处 聚 莱 胺 中 间 氧 化 态 (n = m = 
0.5) 的 x” 达到 最 大 值 9.0X10 "esu, 估 算出 PANI 取向 薄膜 的 x” 超过 1.7 x 107" 
esu, 结 果 表明 ,在 同一 波长 下 最 薄 的 膜 可 获得 最 大 的 x o Samoc ELDER T R AE e 
共 力 结构 与 三 阶 非 线 性 光学 性 能 之 间 的 关系 ,结果 表明 ,离子 盐 形 式 的 肾 茶 胺 在 800nm 
处 有 线性 吸收 和 吸收 饱和 效应 ,具有 强 非 线性 效应 。 

R ve Wy Be Fc fei ^E to Je — EE A EGER B SE EP AES EEE MEE. BLE OEE 
表明 , ES SK IR) — p AE £i PER AE E TIS BEST BE RU JUL 8 JEU BE TE BEBR .高 分 子 
极 化 程度 的 聚合 物 。 研 究 表明 HE C3- o EO BEI A H fr AE I RUE R RC PA AE HE LE PE VA 
及 较 小 的 能 隙 ,同时 取代 基 结 构 对 5 RECS C3- oi SHE ) E) OE TP is AE = Hr AE £R TE DIEA 
性 能 有 明显 的 影响 17771 , 侧 链 具 有 推拉 电子 结构 的 分 子 内 极 化 材料 具有 较 高 的 三 阶 非 
线性 光学 性 能 , 极 化 程度 越 高 ,三 阶 非 线性 极 化 率 越 大 。 其 次 ,取代 基 的 类 型 和 结构 会 影 
响 主 链 大 oe 电子 的 离 域 程度 ,而 电子 的 离 域 程 度 对 三 阶 非 线性 极 化 率 具 有 重要 贡献 , 离 域 
程度 越 高 , 禁 带 宽度 越 小 , 则 三 阶 非 线性 极 化 率 越 大 ,在 链 不 太 长 时 ,y 与 链 长 的 2. 69 次 
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方 成 正比 。 

(3) 配 位 聚合 物 : 配 位 聚合 物 是 通过 金属 离子 与 多 官能 团 配 位 体 合成 的 高 分 子 化 合 
物 ,显示 了 有 趣 的 网 络 结构 ,有 可 能 用 作 电 导体 、 分 子 磁铁 和 抗菌 剂 等 的 新 材料 " ”1 。 与 
传统 的 光学 材料 相 比 ,在 配 位 聚合 物 中 由 于 存在 大 量 的 金属 离子 ,致使 体系 中 产生 很 多 低 
电子 能 级 ,这 就 增加 了 电子 迁移 的 概率 ,从 而 提高 了 体系 的 非 线 性 光学 效应 。 配 位 聚合 物 
具有 很 强 的 三 阶 非 线性 光学 吸收 效应 和 折射 效应 050 。Li 等 55 合成 了 多 配 体 配 位 聚合 
物 [CdCen)(NO;: ): (4,4'-bpy)],, 并 研究 了 其 三 阶 NLO 性 能 ,结果 表明 该 配 位 聚合 物 有 
很 强 的 自 聚 焦 效 应 , 超 极 化 率 值 为 1. 7X10-”esu。Hou 等 研究 了 金属 离子 对 配 位 聚合 
物 三 阶 非 线性 性 能 的 影响 中 ,如 一 维 双 螺旋 的 配 位 聚合 物 [Co(NCS); Cbpms?; J], [bpms 
为 1,2-(4- 吡 啶 基 甲 基 ) 二 硫化 物 ] 的 DMF 溶液 有 很 强 的 三 阶 非 线 性 光学 效应 ,在 浓度 为 
2. 8X 107? g/cm? 时 ,溶液 的 三 阶 非 线性 极 化 率 yO X 1. 07X107" esu, IE Coo PE ATE 
RI Jo PLE RS y 值 ; 此 外 还 报道 由 双 官 能 团 和 线 型 的 含 氮 配 位 体 组 成 的 
[Mn(N;):(4,4'-bpy)] K9 y” EX 1.2X10 -aesu。 除 了 配 位 体 , 金 属 离子 也 是 配 位 聚合 
物 中 可 设计 的 因素 。Xiao 等 522 合成 了 以 Zn^* 为 中 心 离子 的 一 维 单 螺旋 链 结构 的 配 位 
34 Wy {[Zn( Ac), (bbbm) }(CH; OH): }, ,显示 出 强 的 非 线 性 折射 效应 ,折射 率 n 值 高 达 
1.38X10 "m? + W^! ,已 达到 典型 的 三 阶 非 线性 光学 材料 如 有 机 氧化 物 、. 半 导体 和 原子 
fe LA DS KF 

总 的 来 说 ,聚合 物 三 阶 非 线性 光学 材料 因 分 子 可 设计 性 高 、 机 械 强 度 大 、 化 学 稳定 性 
好 等 优点 而 备 受 重视 ,合成 具有 优良 光学 性 能 、 热 稳定 性 和 加 工 性 能 的 新 型 有 机 高 分 子 三 
阶 非 线 性 光学 材料 是 当前 十 分 活路 的 研究 领域 。 


3. 有 机 纳米 材料 


在 有 机 纳米 材料 的 研究 方面 ,日 本 中 西 八郎 教授 实验 室 报 道 了 纳米 唱 的 三 阶 非 线性 
响应 ,所 研究 的 纳 晶 的 分 子 结构 如 图 13. 18 所 示 , 相 应 的 非 线 性 响应 总 结 在 表 13. 11 
中 5 199) 。 在 此 基础 上 ,我 们 实验 室 最 近 研 究 了 具有 大 的 二 阶 非 线性 响应 的 DAST 2 dà 
的 双 光 子 行为 ,发 现 跟 分 子 状态 ,DAST 纳 晶 的 双 光 子 吸 收 截面 及 双 光 子 荧光 发 射 效 率 具 
有 一 定 的 增强 效应 。 


s 
ae M x 
Cr = NCH,COOH 


N O 单 体 聚合 电解 质 


bun 
BUS PDA(14-8ADA) R= — Cul», R'= —CgHig — COOH 


MCSe-C18 A 
PDA(DCHD) R=R'= —H,C— ^ 


图 13.18 中西 八郎 教授 等 报道 的 纳 晶 分 子 结构 图 "2 
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表 13. 11 上 面 几 种 化 合 物 纳 晶 在 水 溶液 中 的 分 散 浓度 .晶体 大 小 \ 透 过 率 以 及 
三 阶 非 线 性 极 化 率 x [138. 139] 


813nm 处 1064nm 处 


TK BE C 晶体 大 小 y? y? /€ 
i /(mol * L^!) /nm /esu /Cesu * mol ^! + L) 
/% /% 

MCSe-C18 2.0X10~4 20 44 69 0.20X 10714 1.0% 10-* 
6.2X10 * 20 7.9 25 1.12 10744 1.8X10' ? 
PDA(14-8ADA) 1.01073 300 43 >90 0.86xX10 € 0.86X10 ? 
PDA(DCHD) 2.854 3 70 1.6 12 ]1.4X10 12 0.61X10 ? 
2,39 10^? 100 1.6 17 2.2X10-* 0. 93 X 10? 
1.6X1073 150 0. 03 16 1.61071 1,0% lo-* 


13.2.4 有 机 高 分 子 非 线性 光学 材料 应 用 


从 目前 的 研究 来 看 ,有 机 高 分 子 非 线性 光学 材料 的 可 能 应 用 领域 包括 :光学 频率 转换 
恬 、 短 脉冲 激光 应 用 、 电 光 调 制 器 、 电 光 制 样 、 太 赫兹 产生 器 及 热 光 开关 等 。 但 是 ,要 实现 
实用 化 有 机 高 分 子 非 线性 材料 需要 满足 以 下 的 要 求 :中 较 高 的 三 阶 非 线性 极 化 率 , 光 学 信 
息 的 处 理 要 求 材料 的 三 阶 非 线 性 极 化 率 达 到 10 esu;@ 快 速 的 光 响 应 ,全 光 信 息 处 理 要 
求 材料 的 光学 要 求 材 料 的 光学 非 线性 响应 小 于 皮 秒 甚至 达到 飞 秒 量 级 ;@ 良 好 的 机 械 性 
能 、 物 理化 学 和 光化学 稳定 性 , 低 光 学 损耗 。 这 些 都 是 作为 光 信 息 材 料 的 基本 要 求 。 总 而 
言 之 ,有 机 高 分 子 非 线性 光学 材料 的 应 用 领域 非常 广泛 ,有 和 希望 用 在 化 学 传感器 、 光 泵 塑 
型 激光 发光 二 极 管 和 光电 芯片 等 器 件 的 制造 上 。 


13.3 激光 微 纳 米 结 构 加 工 技术 与 应 用 


13.3.1 双 光 子 过 程 


20 世纪 90 年 代 初 , 随 着 飞 秒 激光 及 较 大 的 双 光 子 吸 收 截面 的 有 机 分 子 出 现 , 双 光子 
过 程 在 各 研究 领域 都 有 了 长 足 的 发 展 ,包括 双 光 子 上 转换 激光 中 、 双 光子 三 维 光 存 
储 5 、 双 光子 光 动 力学 疗法 ”5 、 双 光子 荧光 显微镜 5 以 及 双 光 子 光 聚合 微 加 
TUUNA, DOCTRIH ESE 1931 年 Góppert-Mayor ^" 便 从 理论 上 预测 到 , 介 
质 在 强 光 激 发 下 有 发 生 “ 双 光子 吸收 ”的 可 能 性 ,直到 1961 年 ,激光 器 出 现 不 久 ,Kaiser 和 
Garret 5 利用 红宝石 激光 器 为 激发 光源 ,首次 观测 到 了 GaF; :Eu 晶体 的 双 光 子 吸收 所 
引起 的 获 光 发 射 现象 。 

双 光 子 吸收 过 程 可 以 用 图 13. 19 双 光 子 激发 荧光 为 例 来 解释 ,图 13. 19(a) 为 单 光子 
激发 荧光 现象 , 当 激发 光 的 光子 能 量 h 等 于 物质 基态 与 激发 态 之 间 的 能 量 差 时 ,基态 电 
子 吸收 一 个 光子 牙 迁 至 激发 态 ,经 过 一 定时 间 的 弛 和 驳 后 返回 基态 ,释放 出 荧光 ,这 个 现象 
即 为 单 光 子 激发 荧光 。 当 使 用 光波 长 为 图 13. 19(a) 中 激发 光波 长 两 倍 的 光 对 相同 物质 
进行 激发 时 ,由 于 所 使 用 的 光波 的 光子 能 量 为 其 一 半 , 无 法 通过 通常 的 单 光子 过 程 使 基态 
电子 激发 到 激发 态 。 只 有 在 光子 密度 极 高 的 情况 下 ,基态 的 电子 可 以 同时 吸收 两 个 光子 ， 
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第 一 激发 态 


单 光 子 过 程 


(a) (b) 
图 13.19 HOLT BUR RIGS WT BUR XO BA 


使 处 于 基态 的 电子 牙 迁 至 激发 态 。 这 种 现象 如 图 13. 19 (b) Brzn ,类 似 于 在 基态 与 激发 态 
之 间 存 在 一 个 虚 能 态 ,通过 两 个 光子 的 能 量 进 行 到 加 从 而 使 处 于 基态 的 电子 达到 激发 态 ， 
这 种 现象 被 称 为 双 光 子 吸 收效 应 。 双 光子 吸收 概率 可 用 式 13. 10 ARO, 


2 
(2) rw 


Pg (13-10) 


AP, o ”为 材料 的 双 光 子 吸收 系数 ;为 和 人 射 光 强 ;为 普 朗 克 常 量 ;y 为 激发 光 频 率 。 由 
式 (13-10) 可 知 , 双 光子 吸收 概率 正比 于 光 强 的 平方 。 


13.3.2 激光 微 纳米 加 工 的 基本 原理 


在 利用 光 至 合 进行 微 加 工时 ,通过 单 光子 过 程 与 双 光 子 过 程 ,激光 与 光敏 材料 的 相互 
作用 区 域 存在 较 大 区 别 。 如 图 13. 20 所 示 , 当 人 射 光 经 透镜 聚焦 到 材料 表面 或 内 部 时 ,由 
于 单 光 子 吸收 过 程 中 所 使 用 的 光子 能 量 较 高 ,光子 所 到 之 处 均 可 以 进行 单 光 子 吸收 过 程 ， 
而 且 单 光子 吸收 效率 正比 于 光 强 ,其 光 与 物质 发 生 相 互 作用 的 最 小 区 域 受 到 光学 衍射 极 
限 的 限制 。 由 于 双 光 子 过程 中 所 使 用 光子 的 能 量 大 大 低 于 材料 的 吸收 带 隙 ,而 材料 的 双 
光子 吸收 效率 正比 于 入 射 光 强 的 平方 ,属于 三 阶 非 线 性 光学 效应 ,其 发 生 双 光子 过 程 的 作 
用 区 域 不 仅 取决 于 材料 的 非 线性 光学 特性 大 小 ,还 取决 于 光 与 物质 发 生 双 光 子 过 程 时 能 
量 密度 的 高 低 大 小 , 即 发 生 双 光 子 过 程 的 阔 值 。 在 进行 光 聚 合 的 过 程 中 ,其 光 聚 合 反 应 并 


单 光子 光 聚 合 过 程 A 
图 13.20 单 光 子 聚 合 与 双 光 子 聚 合 示意 图 
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不 在 光束 通过 的 所 有 区 域 发 生 , 而 仅仅 在 达到 一 定 阔 值 , 可 以 使 引发 剂 产生 双 光 子 吸收 产 
生 引 发 聚合 反应 活性 种 的 区 域 进行 。 

根据 材料 的 非 线性 光学 特性 大 小 ,通过 控制 所 使 用 的 激光 强度 ,可 以 使 达到 双 光 子 聚 
合 阔 值 的 范围 大 大 小 于 通过 透镜 聚焦 而 得 到 的 光斑 直径 ,所 获得 的 双 光 子 聚合 区 域 可 以 
远 远 小 于 光 的 衍射 极限 ,在 原理 上 甚至 可 以 达到 单 分 子 尺 度 。 因 此 ,利用 非 线 性 光学 效应 
的 双 光 子 过 程 以 及 产生 此 过 程 时光 与 物质 相互 作用 的 阔 值 效应 ,突破 经 典 光学 入 射 极限 
的 限制 实现 飞 秒 激光 直 写 技术 的 纳米 尺度 加 工 是 完全 可 行 的 。 由 于 在 进行 双 光 子 聚 合 时 
所 采用 的 激光 仅 与 材料 产生 双 光 子 过 程 ,仅仅 发 生 在 通过 透镜 聚焦 后 的 光斑 中 心 光 强 最 
大 处 ,因此 激光 光束 可 以 直达 材料 内 部 ,在 材料 内 部 特定 位 置 引发 光 聚 合 反 应 ,通过 对 激 
光 焦 点 进行 控制 ,使 其 沿 预先 设计 的 轨迹 进行 扫描 即 可 进行 三 维 直 写 ,实现 三 维 图 形 的 微 
加 工 。 


13.3.3 双 光 子 聚 合 加 工 材料 


昌 然 使 用 飞 秒 脉 冲 激 光 可 以 使 双 光 子 吸收 概率 增 大 ,但 是 ,在 物质 与 强 激 光 的 相互 作 
用 过 程 中 还 存在 如 等 离子 .自由 电子 和 热电 子 雪崩 等 其 他 的 物理 过 程 。 这 些 过 程 的 发 生 
将 可 能 导致 材料 发 生 损伤 ,而 很 多 材料 的 抗 损伤 阔 值 远 小 于 发 生 双 光 子 吸 收 的 光 强 度 , 因 
此 ,改善 材料 本 身 的 性 质 , 降 低 其 发 生 双 光子 吸收 的 阔 值 ,限制 其 他 可 能 对 材料 本 身 产生 
损伤 的 物理 过 程 的 发 生 也 是 对 双 光 子 吸收 过 程 进行 应 用 时 所 必须 解决 的 问题 。 

典型 的 双 光 子 光 聚合 材料 主要 包括 树脂 聚合 物 单 体 和 光敏 引发 剂 ， 并 根据 不 同 的 需 
要 适当 的 加 入 添加 物 。 其 中 ,树脂 聚合 物 单 体 是 光 聚 合 材料 的 主体 , 双 光 子 光 聚 合 材 料 根 
据 其 聚合 机 制 的 不 同 ,通常 可 以 分 为 自由 基 聚 合 材料 和 阳离子 聚合 材料 。 


1l. 自由 基 聚 合 材料 


自由 基 聚 合 反应 速率 高 ,处 理 过 程 简单 而 且 相 应 的 光敏 引发 剂 和 单 体 非常 易 得 ,所 以 
目前 在 进行 双 光 子 光 聚合 反应 时 所 采用 的 材料 大 多 是 自由 基 聚 合 材料 。 对 于 双 光 子 自由 
基 聚 合 材 料 来 说 ,首先 是 光敏 引发 剂 通过 双 光 子 吸收 过 程 激发 到 激发 态 ,并 经 过 均 裂 反应 
或 将 能 量 转移 给 助 引 发 剂 产 生 自 由 基 ,进而 进行 聚合 反应 。 通 常 认为 具有 大 的 双 光 子 吸 
收 截面 高 的 自由 基 产 生效 率 和 高 的 引发 速率 等 特征 的 光 引 发 剂 可 以 在 较 低 激光 能 量 下 
有 效 地 推动 双 光 子 光 聚合 反应 的 进行 。 目 前 ,最 常用 的 双 光 子 光 聚合 材料 是 丙烯 酸 酯 或 
甲 基 丙 烯 酸 酯 类 树脂 ,已 经 出 现 了 许多 商品 化 品种 ,如 日 本 合成 橡胶 有 限 公 司 推出 的 
SCR500 , Nopcocure800, Norland 产品 NOA72 和 Epoxy 科技 的 EPO-TEK301 等 。 但 是 
由 于 这 些 引发 剂 的 双 光 子 吸 收 截面 通常 为 10 一 100GM055 ,难以 满足 日 益 增 长 的 快速 加 
工 要 求 , 因 此 , 自 1997 年 大 阪 大 学 河田 聪 教授 研究 小 组 首次 报道 利用 双 光 子 聚 合 进行 微 
结构 加 工 以 来 ,各 国 科 学 家 开始 对 双 光 子 聚 合 引发 剂 进行 了 大 量 的 研究 工作 。 目 前 研究 
发 展 的 双 光 子 光 敏 引 发 剂 体系 大 体 可 以 分 为 两 大 类 : 

(1) 采用 原 有 的 紫外 光敏 剂 ,通过 光敏 剂 与 引发 剂 的 组 合 和 配 比 来 优化 双 光 子 光 敏 
JIER. Belfield 等 用 H-NU470.5,7- 二 碘 -3- 正 丁 氧 基 -6- 荧 光 酮 (ITX) 作 为 双 光 子 
聚合 光敏 剂 ,用 2,6- 二 蜡 丙 基 -N,N- 二 甲 基 茶 胺 (DIDMA) 作 为 引发 剂 。 在 775nm 的 激 
光波 长 下 H-NU470 或 ITX 吸收 两 个 光子 ,然后 与 DIDMA 发 生 电子 转移 反应 ,产生 自由 
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基 , 引 发 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 聚合 ;Lin 等 将 3- 莱 并 咪唑 -7-N, N- — Z HE JBURE R 7N USE 
酸 二 莱 基 础 锥 盐 用 于 引发 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 聚合 。 在 800nm 的 激光 作用 下 ,扫描 速度 为 
40pm/s 时 , 仅 用 0. 5mW 的 平均 功率 即 可 发 生 聚 合 。Campagnolal ”等 发 现 氧 杂 划 类 光 
人 敏 剂 也 可 以 作为 双 光 子 聚合 光敏 剂 ,如 四 碘 四 氯 荧光 素 、 藻 红 和 四 省 荧光 素 Y(Eosin Y) 
在 引发 剂 三 乙醇 胺 作用 下 可 以 引发 丙烯 酰胺 聚合 。 

(2) 设计 大 的 双 光 子 吸收 截面 的 引发 剂 。1998 年 , Prasad"? ys 2H fi it A-D-A 和 
D-z-A (D X N, N-Z, 中 心 为 药 、 联 葵 或 蔡 , 有 些 分 子 用 碳 碳 双 键 进行 延长 ,A 
为 吡啶 ) 的 分 子 ;1999 年 ,美国 亚利桑那 大 学 Marder! U*! 教授 研究 组 ( 现 佐治 亚 理工 学 院 ) 
通过 改变 双 键 的 数目 调整 共 固 链 的 长 度 , 且 对 尾 端 取 代 基 进行 改变 ,合成 了 一 系列 的 新 型 
对 称 结构 D-x-A-x-D、D-x-D-x-D 的 莱 乙 烯 衍生 物 双 光子 聚合 引发 剂 ( 图 13. 210 ,这 些 分 
子 的 双 光 子 吸收 截面 (SreA) 达 1250GM。 将 分 子 用 于 引发 特种 丙烯酸 酯 类 单 体 ,在 800nm 
的 飞 秒 激光 作用 下 ,引发 靖 值 可 以 达到 0. 2mW。 该 研究 结果 提出 延长 共 思 链 长 度 来 提高 
双 光 子 吸 收 截面 、 二 己 胺 基 可 以 增加 引发 效率 。 之 后 所 报道 的 大 部 分 工作 中 ,基本 思路 均 
按照 Marder 提出 的 分 子 设计 原理 ,以 高 对 称 性 共 罗 分 子 为 基本 结构 ,通过 延长 共 轿 体系 
长 度 、 改 变 取 代 基 推拉 电子 能 力 或 采用 树 状 分 子 形 式 连接 多 个 基本 分 子 单元 来 获得 更 大 
的 双 光 子 吸收 截面 。 


j^ 
R=-H, -OMe, n «1,2 


图 13.21 Marder 和 Perry 研究 组 报道 的 茶 乙 烯 街 生物 的 双 光 子 聚 合 引 发 剂 


山东 大 学 蒋 明 华 052 -的 研 究 小 组 也 报道 了 大 量 的 关于 双 光 子 聚 合 引发 剂 合成 及 基 引 
发 性 能 的 研究 (图 13. 22) 。 合 成 的 引发 剂 主要 包括 非 中 心 对 称 和 中 心 对 称 的 茉 乙烯 类 、 
吟 唆 嗪 、. 味 唑 类 和 三 苯胺 类 衍生 物 ,用 来 引发 丙烯 酸 酯 类 单 体 的 聚合 。 一 般 引 发 剂 在 树脂 
中 的 重量 含量 为 396—596 ,最低 的 也 在 0. 596 DA EL. 

Lu 等 采用 一 步 法 合成 了 D-rA-r-D 型 系列 双 光 子 聚 合 引 发 剂 (图 13.23). MF 
引发 特种 丙烯 酸 酯 类 单 体 (Sartomer SR9008 和 SR368) , 交 联 剂 为 葵 乙 烯 和 丙烯 氛 的 共 
聚 物 。 在 820nm 的 飞 秒 激光 作用 下 , 当 扫 描 速 度 为 290um/s 时 ,使 用 3mW 的 激光 能 量 
即 可 使 树脂 发 生 聚 合 。 

Andraudt 小 组 报道 了 联 森 类 和 劳 类 衍生 物 双 光 子 聚 合 引 发 剂 ,两 类 引发 剂 在 
532nm 的 纳 秒 激光 照射 下 可 有 效 地 引发 丙烯酸 酯 类 单 体 聚 合 ; 此 外 还 报道 了 分 子 中 心 

+ 685 * 


" Go 
— O 一 disti 


- N, N-diphenyl, 碳化 物 


\ 
uu — 
N D P ~ NN 
# 
— [ Ro 
m Q S © Ry = CHs, CH4(CH;)CHs 
N 


one 
f EN 
Ry 
rd 
N N 
| | 
Ra Ru 


R4 = CH, Call, 


Rs- CaHs A 


R = Ph, Et, Bu, Me 


图 13.23 Lu 等 报道 的 双 光 了 聚合 引发 剂 


为 吸 电子 基 酮 ,未 端 为 给 电子 基 二 中 胺 基 、 中 间 通 过 多 个 碳 碳 双 键 相 连 的 双 光 子 聚 合 引 发 
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Hl, 在 1064nm 的 纳 秒 脉 冲 激光 作用 下 ,曝光 时 间 为 5ms, 激 光 功 率 为 4.6mW 时 可 引发 
丙烯 酸 酯 类 单 体 聚合 。 吴 飞 鹏 研究 组 则 以 三 葵 胺 为 核心 的 合成 了 多 枝 状 的 香 豆 素 衍 
生物 作为 双 光 子 聚 合 引发 剂 ( 图 13. 240 ,增加 了 分 子 的 维 数 ,得 到 的 分 子 在 810nm 处 的 
ôa ik 1117GM。 在 共 引 发 剂 HABI 存在 下 ,用 800nm 的 飞 秒 激光 ,可 引发 丙烯 酸 酯 类 单 
体 聚 合 。 引 发 聚合 的 最 小 激光 功率 可 达到 1ImW, 具 有 较 高 的 引发 活性 。 
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图 13. 24 SR HB DE SE AUG II BES HI TREO FIR A LR RID 


在 以 上 研究 工作 的 基础 上 ,我 们 采用 二 维 Cs, 低 对 称 性 的 分 子 结 构 设 计 ( 图 13. 25), 
在 保证 分 子 的 双 光 子 吸收 截面 的 同时 通过 降低 分 子 的 荧光 量子 产 率 来 提高 自由 基 产 生效 
率 或 稳定 产生 的 自由 基 来 提高 局 部 的 自由 基 浓 度 , 可 以 达到 降低 双 光 子 聚 合 立 值 的 目的 。 
首先 设计 合成 了 具有 Cz, 对 称 结构 、 以 味 哗 为 核心 的 离子 性 双 光 子 聚 合 引 发 剂 ,对 其 光学 
守 性 的 评价 表明 ,该 类 分 子 与 具有 非 对 称 结构 的 入 生物 相 比 , 双 光 子 吸收 截面 增 大 6 一 7 
倍 达到 1500GM, 同 时 具有 较 低 的 荧光 量子 效率 ,其 双 光 子 聚 合 阔 值 降低 到 3m WO, E 
此 基础 上 ,通过 进一步 在 味 唑 9- 位 引进 茶 基 , 因 茶 胶 基 团 增加 了 通过 双 光 子 所 产生 的 自 
由 基 的 稳定 性 ,提高 了 自由 基 的 局 部 浓度 ,使 双 光 子 聚 合 反应 更 容易 发 生 ,所 设计 合成 的 
双 光 子 聚 合 引 发 剂 的 聚合 阐 值 降低 到 0. 8m WE 。 

此 外 ,我 们 还 采用 性 能 优良 的 草 类 紫外 光 聚 合 引 发 剂 为 核心 SLE EK SE BE KK BE Oe 
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增加 其 双 光 子 吸收 截面 ,设计 合成 了 具有 Cos 对称 结 构 的 意 类 衍生 物 双 光子 聚合 引发 剂 ,对 
共 双 光子 吸收 及 上 聚合 特性 进行 了 研究 。 全 完结 果 表 明 ,此 类 引发 剂 即使 在 低 浓度 条 件 下 
也 可 以 高 效率 地 引发 双 光 子 溪 合 反 应 ,其 双 光 子 缀 合 闪 值 降低 到 0. 64mW。 采 用 这 种 类 型 
的 光 引 发 剂 ,最 高 加 工 速度 可 以 提高 介 1000um e s 一。 同时 ,对 其 机 制 进行 的 初步 研究 结果 
说 明 , 采 用 有 具有 高 引发 效 染 的 双 光 子 具 合 引 发 剂 可 以 实现 双 光 子 聚 全 的 高 加 工分 状 率 ,实验 
中 所 获得 的 最 高 加 工分 辨 率 达 到 了 80nm, 实 现 了 纳米 尺度 双 光 子 加 工分 辨 率 521 。 


2. 阳离子 聚合 材料 


与 自由 基 光 聚合 不 同 的 是 , 双 光 于 引发 的 阳离子 聚合 过 程 ,首先 是 通过 光敏 引发 剂 吸 
收 双 光子 能 量 产生 蝇 的 Bronsted 酸 , 这 种 催化 重 的 光 酸 从 而 引发 环 氧化 合 物 或 乙烯 基 醚 
的 聚合 。 商 品 化 的 双 光 子 用 阳离子 聚合 树脂 有 SU-8、SCR-701。 

与 自由 基 引 发 剂 不 同 的 是 .阳离子 聚合 引发 剂 通常 为 有 机 离子 盐 。 如 二 芳 基 健 欠 盐 
和 三 芳 基 硫 钦 趟 是 是 类 已 商品 化 的 双 光 子 阳 离子 聚合 引发 剂 。 在 阳离子 引发 剂 的 全 究 方 
面 主要 有 LiU dt n f ux USE PL Marder 等 (将 双 ( 二 茉 乙烯 ) 匠 核心 引入 令 
SHEE TT MY BSB-S2 . 双 光 子 吸收 截 而 达 690GM。 


13.3.4 双 光 子 微 纳米 结构 加 工 


双 光 子 光 聚合 采用 的 是 红外 激光 光源 ,其 在 岩 脂 中 的 透 过 距离 可 以 达到 数 十 厚 米 ,可 
以 选择 性 地 对 焦点 附近 区 域 的 树脂 进行 光 聚 合 。 从 微观 加 工 角 度 来 看 , 双 光 子 加 工 可 以 
实现 真 三 维 微 加 工 , 可 以 用 来 制备 任意 复杂 的 二 维 及 三 维 结 爸 ,如 图 13.26 所 示 。1997 
年 ,日 本 大 阪 大 学 Kawata 教授 全 究 组 首次 将 双 光 子 涌 合 技术 用 到 三 维 结构 的 制备 上 , 实 
现 了 三 维 螺旋 结构 。2001 年 .该 小 组 利用 高 倍率 大 数值 孔径 物镜 并 配备 先进 的 纳米 
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定位 仪器 制造 了 一 个 红细胞 大 小 (长 10pm A Tum) I 2S 4 8071 — 82K "E [ AI 13. 26 
Ca) ] ,成 为 激光 三 维 微 纳 加 工 的 标志 性 符号 。 同 时 ,制备 出 世界 上 最 小 的 弹簧 振子 系统 ， 
使 飞 秒 激光 双 光 子 的 微细 加 工 真正 步 人 了 亚 微 米 尺 度 功能 器 件 的 制造 阶段 。 该 研究 在 原 
理 上 首次 采用 飞 秒 激光 直 写 技术 突破 了 经 典 光 学 理论 中 的 衍射 极限 的 限制 ,利用 波长 为 
780nm 的 飞 秒 激光 获得 了 120nm 的 加 工分 辩 率 ,使 利用 飞 秒 脉冲 激光 的 微 加 工 技 术 进 入 
了 纳米 尺度 的 新 领域 。 图 13. 26(b) 一 (d) 显示 了 我 们 实验 室 利用 飞 秒 激光 双 光 子 聚 合 技 
术 制 备 的 二 维 及 三 维 图 案 。 
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图 13. 26 ” 双 光 子 聚合 方法 制备 的 各 种 二 维 或 三 维 微 结 构 
Ca) “纳米 牛 ” 结 构 55;(b) 二 维 图 标 ;(c) 面 心 立 方 品格 结构 ;(d) 千 里 马 


由 于 飞 秒 脉冲 激光 双 光 子 聚合 技术 可 以 快速 的 制备 任意 复杂 的 三 维 结构 ,对 于 制备 
三 维 光子 晶体 具有 其 他 加 工 方法 所 难以 匹敌 的 优势 。 特 别 是 利用 双 光 子 聚 合 可 以 在 三 维 
光子 晶体 中 随意 制造 缺陷 结构 ,是 制备 基于 三 维 光子 晶体 的 各 种 微 光 子 学 器 件 的 有 力 工 
共 , 可 用 于 如 光波 导 器 件 、 滤 波 器 、 低 损耗 分 束 器 等 光 通 信 无 源 器 件 及 微 激 光 器 、 放 大 器 等 
微 有 源 器 件 的 制备 。 孙 洪波 等 "中 首次 报道 了 利用 双 光 子 聚 合 技术 制备 三 维 光子 晶体 结 
构 并 观察 到 明显 的 光子 带 隙 效应 。 近 年 来 ,各 种 类 型 的 光子 晶体 07-"9 不 断 出 现 , 带 阶 位 
阜 也 由 中 远 红外 波段 发 展 到 近 红 外 波段 。Haskel”* 利用 多 光子 技术 制备 的 三 维 光 子 品 
体 木 堆 结构 , 某 一 二 100 二 方向 的 带 际 位 于 717nm 处 。Cumpston 等 在 自行 合成 的 高 效 
引发 剂 树脂 材料 中 ,制作 了 锥 形 的 光波 导 结 构 中 。 双 光子 聚合 还 被 用 来 在 其 他 方法 制 
备 的 光子 晶体 结构 中 直 写 缺陷 结构 。Lee 等 "中 在 微小 球 自 组装 方 法 制备 的 蛋白 石 结构 
中 摊 杂 含 染 料 的 树脂 材料 ,首次 利用 多 光子 聚合 方式 在 此 结构 中 直 写 了 字母 结构 ,并 利用 
激光 扫描 共聚 焦 显 微 镜 观 察 到 字母 的 荧光 图 像 , 他 们 指出 该 方法 可 用 于 制备 低 损耗 的 光 
波导 器 件 。 利 用 光子 晶体 本 身 的 特性 也 可 以 实现 特定 功能 的 光子 学 器 件 。 日 本 Yokoya- 
ma 等 利用 双 光 子 微 细 加 工 技术 制作 出 了 微型 激光 谐振 腔 5*5 ,其 尺寸 为 200pnmX100pm， 
使 用 波长 532nm、 脉 宽 8ns 的 激光 泵 浦 谐振 腔 后 ， 获 得 了 波长 为 606. 6nm, 单 脉冲 能 量 
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Fy 0. 05mJ 的 激光 和 输出 [图 13. 27(a)]。 利 用 双 光 子 聚 全 三 维 微 纳 加 工 技术 制作 的 无 反射 
馈 或 其 他 光学 设备 的 激光 微 谐振 腔 还 可 以 通过 改变 所 包含 染料 的 种 类 实现 不 同类 型 激光 
的 输出 。 我 们 最 近 利 用 荧光 素 修 饰 的 树 状 大 分 子 挨 杂 的 光 聚 合 树脂 作为 发 光 材 料 ,设计 
加 工 了 由 lym 宽 、4pm 高 .100pnm 长 的 基本 结构 组 成 的 间距 为 Lam 的 二 维 阵列 结构 ,并 
其 基本 结构 间 制 备 了 直径 为 120nm (fü 4r T Ek es XU, JE 466nm 的 光源 对 上 述 

结构 进行 激发 时 ,发 现 无 高 分 子 悬 空 线 结构 时 发 射 光 强度 度 仅 随 激发 光 强 增加 而 增 大 , 当 含 
fi EXE ZR AMNES DICA BE t Us S] 0. 3p]/pulse 时 出 现 明 显 的 发 射 峰 宽 变 窗 等 激 射 
效应 的 基本 特征 。 上 述 结果 表明 ,通过 适当 的 材料 与 结构 设计 ,可 以 利用 双 光 子 聚 合 技术 
制备 出 低 阅 值 无 反射 镜 的 有 源 微 器 件 ,可 望 在 微 尺度 有 源 光 子 集成 中 获得 应 用 。 澳 大 利 
亚 顾 敏 教授 研究 小 组 用 双 光 子 微细 加 工 方法 在 较 低 折射 率 材料 中 制作 了 具有 面 心 立方 的 
光子 品 体 结构 ,并 观察 到 超 棱镜 现象 ,其 分 光 能 力 比 传统 棱镜 分 光 能 力 提 高 两 个 数量 
级 [网 13. 27(b) J, 


发 射 剖 度 (a.u.) 
发 射 强度 (a.u.) 


560 580 600 620 640 
波长 /nm 


=e T m T T — T 
604 605 606 607 608 609 610 0611 612 
波长 /nm 


图 13.27 基于 光子 晶体 的 微 器 件 
GO COG SR US ; Cb  BEB B B de 


秒 激 光 双 光子 聚合 微 纳 加 工 技术 也 已 成 功 地 应 用 于 一 些 具 有 特定 功能 的 微 结构 制 
fe. 第 一 ER TE Ets rede epee 一 个 直径 为 300nm 的 微 
弹 先 振子 系统 [图 13.28(a)]” iI。 利用 光 刍 推拉 效应 直接 测 得 该 弹 得 的 弹性 系数 为 
107 EN .m1， 该 工作 为 纳米 力学 的 研究 从 理 ; 仑 预期 阶段 走向 实证 提供 了 一 个 新 的 方法 。 
匈牙利 科学 院 的 P. Galajda 2 及 其 合作 者 利用 双 光 子 加 工 技术 制备 了 相互 路 合 的 传动 
齿轮 组 [图 13. 28(b)] ,整个 齿轮 组 通过 飞 秒 双 光 子 加 工 系统 一 次 成 型 。 形 似 风 车 的 主动 
Wide TEGERE UE ZU BLA lOrad > s “的 速度 转动 ,并 带动 与 之 路 合 的 齿轮 旋转 。 该 项 工作 
显示 了 双 光 子 成 型 技术 结合 光驱 动 技术 在 MEMS 中 的 应 用 前 景 。 日 本 Maruo 等 通过 飞 
秒 激光 双 光 子 微 加 工 技术 制造 了 一 个 前 端 具 有 针 状 结构 的 三 维 “ 操 纵 器 >[6 [图 13. 28 
Co) ] ,该 操纵 器 可 在 光 锯 的 驱动 下 实现 对 轻 小 物体 的 夹 持 和 搬运 。 微 操纵 器 的 前 端 形状 
可 以 根据 夹 持 对 象 的 不 同 进行 设计 和 加 工 , 他 们 希望 这 种 微 器 件 可 以 在 MEMS 和 生物 医 
药 的 研究 中 得 到 很 好 的 应 用 。 最 近 他 们 又 制造 了 一 个 叶轮 式微 泵 ce [图 13. 28(d)] , 微 
泵 的 两 个 转子 的 直径 为 gum, 通 过 时 间 分 割 的 激光 扫描 技术 ,两 个 转子 能 很 好 咬合 并 转 
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BY UTES P BO zs ae OBE TE AR BA E HP Cf es» IS zl EE YE 0. 2—0. Tum * s 的 范围 
内 正比 于 微 泵 转子 的 旋转 速度 ,流体 的 输 运 流量 小 于 lpL * min“，。 这 种 超 低 流量 的 输 运 
过 程 对 于 设计 制造 可 在 生物 医学 领域 应 用 的 微 纳 流体 器 件 具 有 重要 的 理论 和 实际 意义 。 
最 近 ,我 们 发 展 了 一 种 利用 可 设计 的 多 光束 组 合 三 维 微 纳 加 工 技术 ”5 ,利用 该 技术 可 一 
次 完成 多 个 零 部 件 的 同时 组 合 加 工 , 可 减少 实际 微机 械 与 微 器 件 的 装配 过 程 ,实现 快速 的 
大 量 微 太 度 零 部 件 制 备 与 组 装 。 图 13. 29 显示 了 几 个 加 工 实 例 。 


图 13. 28 Ae HE H Hg 
(Ca) 微 弹簧 振子 [75;(b) 相互 路 合 的 传动 齿轮 组 [85 ; 
Cc) SARARDI; Cd) ERARD 


图 13. 29 利用 多 光束 激光 加 工 技术 制备 的 组 合 微 结构 9 
(a),(b) 微 齿轮 组 合 ,(c) 微 流 道 及 (d) 微 延迟 器 
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13.3.5 微 纳米 结构 的 应 用 前 景 


要 使 飞 秒 脉冲 激光 微 纳 加 工 技术 获得 实际 应 用 ,实现 产业 化 ,需要 根据 其 的 特点 寻找 
相应 的 突破 口 ,展示 其 优越 性 与 实用 性 。 与 超大 规模 集成 电路 为 代表 的 微 电 子 技术 相对 
应 ,以 三 维 集成 光路 为 代表 的 集成 光子 学 技术 将 成 为 未 来 光 通 信和 技术 的 核心 技术 。 飞 秒 
激光 微 纳 加 工 技术 的 特征 之 一 一 一 真 三 维 加 工 技术 一 一 将 可 望 在 三 维 集成 光路 的 研究 开 
发 中 发 挥 关键 作用 。 因 此 ,开展 基于 三 维 光子 晶体 的 功能 性 光子 学 器 件 及 其 集成 技术 的 
研究 是 飞 秒 激光 微 纳 加 工 技术 的 重要 研究 内 容 。 此 外 ,利用 飞 秒 激光 微 纳 加 工 技术 开展 
在 光电 子 产 业 中 应 用 技术 的 开发 研究 也 是 十 分 迫切 的 工作 ,如 高 密度 海量 三 维 光 存储 技 
术 、 低 反射 纳米 结构 制备 技术 、 高 密度 布线 技术 等 。 同 时 ,开展 应 用 于 生物 医学 领域 的 微 
纳 结构 与 微机 械 及 微 器 件 的 设计 、 制 备 与 应 用 也 是 一 个 具有 十 分 诱 人 应 用 前 景 的 研究 开 
发 领域 。 
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第 14 音 ”新 型 光 存 储 原 理 .材料 与 器 件 、 


信息 存储 新 材料 .新 原理 、 新 技术 和 新 器 件 的 研究 与 开发 是 飞速 发 展 的 信息 科学 中 的 
一 个 重要 领域 和 组 成 部 分 。 作 为 信息 存储 设备 ,高 密度 、 大 容量 、 高 速度 、 可 重复 使 用 性 与 
可 移动 性 一 直 是 人 们 追求 的 目标 。 日 前 的 计算 机 存储 市 场 以 磁 、 光 、 电 三 分 天 下 。 侯 存储 
技术 以 高 密度 大 容量 著称 ,但 其 缺点 是 移动 性 差 ,通常 作 为 计算 机 的 固定 外 存储 设备 。 它 
的 存 取 速度 ,由 于 是 机 械 旋 转 逐 点 式 存 取 ,不 可 能 很 快 ; 其 存储 密度 ,由 于 受 超 顺 伐 效应 限 
制 ,存储 点 大 小 进一步 缩小 有 困难 。 电 存储 器 , 即 月 前 迅速 发 展 的 非 挥发 忻 闪存 , 因 其 有 具 
有 存 取 速 度 快 ` 无 机 械 运动 部 件 、 体 积 小 、 移 动 性 强 而 备 受 用 户 青 睐 。 但 其 主要 不 足 之 处 
是 容量 小 ,单位 信息 位 价格 高 。 为 了 突破 以 上 提 到 的 一 些 不 足 , 光 存储 技术 的 研究 面临 着 
到 大 的 挑战 和 机 遇 。 光 存储 就 是 以 光子 为 信息 载体 的 存储 , 它 可 进入 到 电子 载体 所 不 能 
进入 的 超 高 密度 , 超 快 速度 以 及 并 行 输入 /输出 ,高 度 互 连 的 领域 。 光 存储 产品 应 以 移动 
性 好 ， CD A ee iua iion 份额 ,而 引发 
展 迅 速 ,产品 更 新 换代 很 快 。 在 存 取 速 度 方面 ,鉴于 光 存 储 可 以 采用 并 行 方式 ,以 页 而 式 
(page- E page) 存 取代 替 逐 点 式 (bitrby-bib 存 取 , 因 此 存 取 速 度 有 望 大 幅度 提高 。 在 存 
储 密度 和 容量 上 ,虽然 存储 点 缩小 很 困难 ,但 由 于 可 以 采用 三 维 体 存 储 、 多 维 复 用 技术 以 
及 近 场 光学 等 技术 ,所 以 单位 体积 或 面积 上 的 信息 存储 量 会 成 倍增 长 。 因 此 , 光 存 储 技术 
是 未 来 高 密度 ,大 容量 高 速度 .可 重复 使 用 信息 存储 技术 的 有 力 竞争 者 。 

X 14.1 是 目前 市 场 上 广泛 使 用 的 三 代数 字 光 盘 的 物理 参数 比较 。 可 以 看 出 :从 第 一 
fX CD 光盘 ,到 第 二 代 DVD 光盘 ,再 到 第 三 代 HD-DVD sk BD 光盘 ,数据 存储 密度 和 容 
量 有 了 很 大 的 提高 。 其 基本 技术 方案 是 不 断 减 小 激光 波长 和 增 大 物镜 数值 孔径 ,但 是 这 
样 的 方案 很 快 就 会 走 到 其 物理 极限 ,要 进一步 提高 数据 存储 密度 和 容量 必须 寻求 新 的 技 
术 途 径 。 

表 14.1 光盘 系统 物理 参数 对 照 表 


We at 推出 激光 波长 数值 孔 A/NA 直径 "n pi fg nt 

类 型 年 代 A/ pm ft NA /pm /mm /GB 
CD 1983 0. 758 0. 45 1.74 120 0.65 
DVD 1995 0. 650 0. 6 1.08 120 1.7 
HD-DVD 2006 0.405 0. 65 0.62 120 16 
Blue-ray Disk 2006 0. 405 0. 85 0. 48 120 28 


O 
目前 , 光 存 储 技术 的 发 展 主要 遇 到 两 个 关键 问题 :一 是 存储 材料 ;二 是 存储 技术 与 器 
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件 。 作 为 新 的 光 存 储 材 料 除 了 必须 具备 存储 密度 高 ,响应 速度 快 ,灵敏 度 高 等 优点 外 ,还 
必须 具备 可 重复 使 用 、 稳 定性 好 、 耐 疲劳 . 易 合成 . 易 加 工 及 成 本 低 等 优点 。 作 为 光 信 息 记 
录 材 料 ,光学 双 稳 态 是 材料 应 具备 的 基本 特性 。 目 前 商品 化 的 光盘 记录 介质 包括 磁 光 材 
料 . 相 变 材 料 和 有 机 染料 。 磁 光盘 (MO) 是 利用 磁 记 录 介 质 的 居 里 温度 点 和 磁 光 克 尔 效 
应 进行 数据 位 的 存 取 , 它 是 磁 存 储 技术 和 光 存 储 技术 结合 的 产物 ,仍然 受 限于 磁 存 储 的 一 
些 缺 点 。 可 擦 写 无 机 相 变 光 盘 (CD-RW 或 DVD-RW) 利 用 的 是 记录 介质 在 激光 照射 下 在 
晶 态 与 非 晶 态 或 一 种 晶 态 到 另 一 种 晶 态 的 可 逆 变 化 来 实现 信息 的 写 人 与 控 除 。 一 次 性 有 
机 染料 光盘 CCD-R 或 DVD-R) 是 利用 激光 照射 到 记录 介质 被 吸收 变 热 烧 蚀 光盘 产生 可 
读 取 的 记录 坑 点 。 上 述 3 种 材料 和 记录 方式 的 缺点 都 是 光 热 型 存储 ,由 于 靠 激 光 加 热 介 
质 产 生物 理 或 化 学 变化 ,速度 不 可 能 很 快 ,需要 的 激光 功率 较 高 ,不易 实 现 并 行 存储 。 


14.1 光子 型 光 存 储 的 原理 和 类 型 


光子 型 光 存 储 可 以 解决 光 热 型 存储 的 问题 。 光 子 型 光 存 储 利用 的 是 物质 吸收 光子 后 
电子 能 级 跃迁 .重新 分 布 或 化 学 键 异 构 化 等 直接 作用 ,使 记录 介质 产生 物理 或 化 学 变化 而 
实现 存储 。 光 子 型 与 光 热 型 相 比 具有 以 下 优点 :四 响应 速度 快 ( 光 反应 的 速度 可 以 是 纳 秘 
级 , 皮 秒 级 ,其 至 飞 秒 级 ) ;@ 存 储 密度 高 (理论 上 信息 存储 可 以 达到 分 子 水 平 ,技术 上 可 以 
达到 纳米 量 级 );@ 存 储 方式 多 (可 以 是 斑点 式 、 矢 量 式 、 阵 列 式 和 全 息 式 等 )。 下 面 简要 介 
绍 4 种 不 同类 型 的 光子 型 存储 机 制 。 


14.1.1 光谱 烧 孔 光 存 储 


光谱 烧 孔 大 致 可 分 为 两 类 , 即 光化学 烧 孔 和 光 物 理 烧 孔 , 这 里 主要 介绍 光化学 
ce 

光化学 光谱 烧 孔 是 指 光 反应 分 子 以 单 分 子 分 散在 固体 介质 中 ,低温 下 ,在 激光 诱导 下 
发 生 具有 位 置 选择 性 的 光化学 反应 ,引起 在 非 均 匀 的 宽带 吸收 光谱 带 上 有 选择 性 地 产生 
一 个 均匀 光谱 孔 。 能 发 生 这 种 现象 的 原因 归结 于 光 记 录 介 质 在 微观 上 的 不 均匀 性 , 即 光 
活性 分 子 处 在 不 均匀 的 微观 环境 中 ,使 其 吸收 频率 存在 微弱 的 差异 ,从 而 导致 在 一 个 非 均 
匀 的 吸收 带 中 ,可 用 调谐 激光 烧 出 若干 个 均匀 的 窗 带 孔 。 如 图 14.1 所 示 ,1 为 非 均 匀 吸 
收 带 ,2 为 均匀 吸收 带 。 激 光照 射 到 非 均匀 吸收 带 上 ,发生 光 化 学 反应 , 即 烧 出 一 个 孔 , 实 
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图 14.1 光化学 光谱 烧 孔 示意 图 
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现 信息 记录 ,其 光 产 物 的 吸收 为 3。 这 是 一 种 高 密度 存储 方式 ,可 在 原来 的 二 维 存储 中 增 
加 一 个 频率 维度 ,从 而 提高 其 光 存储 密度 。 


14.1.2 电子 俘获 光 存 储 


电子 俘获 光 存 储 是 基于 存储 材料 中 的 光 诱 导电 子 转移 反应 。 这 种 材料 至 少 包括 两 个 
具有 不 同 的 氧化 还 原 电 位 的 结构 单元 .原子 .离子 .分 子 或 团 复 ,其 中 一 个 为 电子 给 体 
(D) 235 — T ART SEM SX ACA 或 H')。 其 存储 过 程 如 式 (14-1) 和 (14-2) 所 示 : 


hy | 
I+ A » i - 
D+ nee D+A (14-1) 
: hy i 
D-c-H' D' +H (14-2) 


hv 或 人 

理论 上 反应 是 简单 的 ,然而 从 实际 要 求 而 言 ,制备 这 类 存储 材料 的 最 大 困难 是 如 何 实 
现 双 稳 态 。 也 就 是 说 正 向 的 电子 转移 即 信 息 写 入 过 程 需要 光子 的 能 量 大 于 反 向 电子 转移 
或 氛 除 所 需 光 子 的 能 量 ,这 种 变化 可 用 图 14.2 BW. Ep 为 电子 给 体 的 基态 , 当 被 写 入 光 
(Jw) 激发 时 ,一 个 电子 被 一 个 光子 从 了 D 的 价 带 (CE ) 激 发 到 了 的 激发 态 (CE ), 在 这 个 状 
态 下 , 同 电子 受 体 发 生 联系 ,其 电子 转移 速率 常数 为 Ker。 激 发 态 电子 在 受 体 激 发 态 
CES ) 的 较 低 振动 能 级 通过 热 弛 阶 或 荧光 (Am ) 到 达 其 基态 (Es) ,电子 在 这 个 状态 下 被 俘 
获 , 该 状态 也 叫做 电子 俘获 态 CEr ) ,从 而 完成 写 信 过程 。 读 出 过 程 是 用 另 一 束 光 (ws) ,其 
能 量 只 能 使 被 俘获 的 电子 重新 被 活化 至 受 体 的 激发 态 (EX ) 较 低 振动 能 级 ,使 受 体 的 激发 
态 能 量 低 于 给 体 的 激发 态 能 量 , 即 ES — En 。 这 样 , 当 读 出 光 取 消 后 ,被 激发 的 电子 以 热 
RESTR JE Chv, ) 的 形式 返回 到 受 体 的 基态 E ,从 而 实现 非 破 坏 性 读 出 。 如 果 所 用 的 读 
出 光子 能 量 (Cvs) 过 大 , 则 可 将 电子 激发 到 激发 态 较 高 振动 能 级 ,使 其 同 电子 给 体 的 激发 
态 处 于 相同 能 量 状态 , 即 能 量 简 并 状态 。 结 果 该 电子 既 可 以 回 到 FE, 也 可 以 通过 电子 反 
传 到 达 ES ,然后 通过 热 弛 豫 或 荧光 (Ar ) 返 回 到 Ey, 在 这 种 情况 下 , 写 入 的 信息 会 被 擦 
除 。 也 就 是 说 ,如 果 用 hvs 读 出 ,会 形成 破坏 性 读 出 , 若 hv; 的 能 量 密度 足够 大 , 则 发 生 写 
入 信息 的 全 部 氛 除 。 因 此 ,电子 俘获 光 存 储 最 理想 的 操作 过 程 是 用 3 RG: — FRG AG 
Chri) ZERE n); Z ERR h). 

在 图 14. 2 中 还 给 出 了 电子 俘获 材料 的 导 带 能 级 (E.) ,无 论 是 写 入 、 读 出 还 是 擦 除 过 
程 , 若 选用 的 光子 能 量 过 大 , 则 有 可 能 使 处 于 价 带 的 电子 被 激发 到 导 带 上 ,从 信息 存储 的 
角度 则 未 得 到 任何 结果 。 由 此 可 见 , 电 子 俘获 光 存 储 的 写 入 、 读 出 和 擦 除 过 程 必须 根据 材 


Vel 14.2 电子 俘获 存储 材料 能 级 示意 图 
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料 的 特性 选用 合适 的 \` 不 同 能 量 的 3 种 光子 。 
14.1.3 光 折 变 光 存储 


无 机 材料 的 光 折 变 效应 已 经 发 现 30 多 年 ,但 对 有 机 光 折 变 材 料 的 研究 则 开始 于 20 
世纪 90 年 代 , 发 展 十 分 迅速 站。 这 种 材料 的 潜在 应 用 很 广 , 包 括 高 密度 光 信 息 存 储 、 光 信 
息 处 理 , 神 经 网 络 以 及 联想 存储 器 等 。 光 折 变 效应 的 产生 是 基于 物质 的 光 物 理 或 光化学 
过 程 。 当 一 种 电荷 载体 受到 空间 调制 光 强 的 作用 时 ,产生 一 个 空间 电荷 分 配 不 均匀 体系 ， 
光 作 用 产生 的 电荷 被 捕获 ,从 而 达到 电荷 长 期 分 离 的 目的 。 这 种 光 诱 导电 荷 分 离 ,导致 材 
料 内 部 产生 空间 电荷 电场 分 布 , 从 而 使 材料 的 折射 率 发 生 空间 调制 变化 ,结果 产生 一 种 相 
位 光栅 效应 ,利用 此 效应 可 以 达到 光 信 息 存 储 的 目的 。 光 折 变 存储 主要 应 用 于 全 息 光 存 
储 技术 中 。 

14.1.4 光 致 变色 光 存 储 


光 致 变色 是 指 物质 受到 一 定 波长 的 光照 射 时 ,能 够 发 生 颜 色 变化 ,而 在 另 一 种 波长 的 
光 或 热 作 用 下 ,又 可 以 恢复 到 起 始 颜色 的 现象 中。 如 式 (14-3) 所 示 , 光 致 变色 前 后 的 A 
和 也 经 过 分 子 和 材料 设计 ,可 以 实现 不 同时 间 的 双 稳 态 , 从 超 快 响 应 的 皮 秒 到 室温 下 可 
达 数 年 的 双 稳 态 材料 都 已 有 报道 。 

hy 
A 

光 致 变色 是 一 种 可 逆 的 光化学 反应 , 它 是 一 种 分 子 两 种 不 同 结构 导致 的 吸收 光谱 差 
异 。 分 子 的 这 两 种 状态 正好 可 以 表示 二 进 制 中 的 0 和 1。 从 信息 存储 的 角度 看 ,合适 能 
量 的 光子 作用 到 A 上 使 其 变 为 B 即 可 完成 存储 过 程 ,在 另 一 种 能 量 的 光子 或 热 的 作用 下 
所 记录 的 信息 可 以 被 擦 除 。 因 此 , 光 致 变色 材料 适合 于 做 可 擦 重 写 型 光 存储 介质 


B (14-3) 


14.2. 光子 型 光 存 储 的 记录 方式 


光子 型 光 存 储 的 优点 是 信息 写 人 速度 快 和 存储 密度 高 。 由 于 光 反 应 时 间 可 以 达到 皮 
秒 级 ,其 至 飞 秒 级 ,没有 热 作用 过 程 ,信息 写 入 速度 可 以 达到 1Tbits/s。 存 储 密度 理论 上 
可 以 达到 分 子 水 平 ,实际 达到 的 密度 由 记录 体系 ,包括 激光 波长 .物镜 数值 孔径 、 驱 动 装置 
和 信号 加 工 转换 等 过 程 所 决定 ,在 当前 技术 条 件 下 ,二 维 平面 记录 密度 的 极限 在 
10”bits/cm* 。 光 子 型 光 存 储 的 记录 方式 主要 有 以 下 几 种 。 


14.2.1 斑点 式 
一 个 斑点 ,作用 到 记录 介质 上 , 靠 光 子 与 介质 之 间 的 相互 作用 完成 信息 记录 。 一 个 斑点 即 
一 个 信息 位 ,完成 一 个 斑点 后 再 去 记录 另 一 个 斑点 ,由 一 定数 量 的 斑点 实现 一 个 完整 的 信 


奶 记 录 。 玉 点 的 大 小 与 激光 波长 和 物镜 数值 孔径 有 关 , 波 长 越 短 , 镜 数值 孔径 越 大 , 则 斑 
点 越 小 ,从 而 使 单位 面积 的 信息 密度 增加 。 
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14.2.2 矢量 式 


和 拓 量 式 是 从 一 个 斑点 扩展 到 一 条 线 , 是 一 种 失 量 并 行 体 系 , 具 有 较 高 的 带宽 。 这 种 矢 
量 并 行 体系 具有 高 记录 密度 和 商 处 理 速度 的 特点 。 它 在 数据 并 行 处 理 和 信息 带宽 方 而 比 
第 一 种 方式 有 很 大 提高 。 这 种 从 基 方式 是 通过 激光 一 维 列 阵 而 实现 的 。 


14.2.3 阵列 式 


阵列 式 是 从 记录 一 条 线 扩 展 为 同时 记录 一 个 平面 阵列 。 它 通过 激光 二 维 列 阵 实现 信 
息 点 记录 ,能 满足 大 容量 .高 速度 信息 存储 、 传 输 和 处 理 的 要 求 。 形 象 地 说 ,这 是 一 种 一 
目 一 页 ”的 高 智能 方式 , 比 逐 字 读 出 或 “-- 目 一 行 "方式 更 上 一 层 楼 。 


14.2.4 全 息 光 栅 式 


全 息 光 栅 式 通过 十 涉 的 原理 将 信息 以 全 息 光 栅 的 形式 记录 到 存储 介质 中 ,通过 角度 
复 用 波长 复 用 及 偏振 复 用 等 方式 ,可 以 在 记录 介质 的 同一 位 置 多 次 记录 信息 ,因而 是 一 
种 多 维 存储 方式 ,其 存储 密度 可 以 比 二 维 平面 存储 密度 高 2 一 3 个 数量 级 。 


14.3 有 机 和 生物 分 子 光 致 变色 材料 用 于 光 存 储 


具有 光电 功能 的 有 机 分 子 , 其 性 质 可 以 通过 改变 其 分 子 结构 .取代 基 效 应 和 外 场 作 
用 等 因素 而 得 到 优化 ,分 子 间 的 相互 作 几 和 分 子 间 有 序 的 聚集 也 将 比 孤 立 的 或 无 序 的 分 
子 提供 更 多 的 功能 性 质 。 光 子 作为 信息 和 能 量 载体 具备 许多 独特 的 可 控 性 质 , 如 :能 量 、 
波长 .相位 、 俩 振 以 及 并 行 传 输 与 处 理 等 特点 。 有 机 分 子 与 光子 的 相互 作用 ,导致 有 机 材 
料 的 许多 物理 化 学 性 质 的 变化 ,如 :吸收 .折射 、 灾 区 .导电 性 、 氧 化 -还 原 电位 、 介 电 常 数 及 
光学 非 线 性 等 。 与 无 机 光子 材料 亿 比 ,有 机 光子 材料 还 具有 的 男 一 个 优点 在 于 它 的 易 修 
饰 性 (通过 分 子 设计 、 合 成 与 优化 ,可 以 明显 改进 材料 的 性 能 ) 以 及 易 合 成 .成 本 低 ( 如 同市 
fi CD 光盘 ) 的 优点 。 正 是 由 于 有 机 光子 材料 的 多 样 性 ,使 得 有 机 材料 的 发 展 突 飞狐 进 . 
为 基础 研究 和 开发 应 用 创造 了 广阔 的 前 景 。 

有 机 光 臻 变色 材料 是 一 类 具有 实际 应 用 背景 的 光子 材料 , 它 在 许多 重要 的 光子 哄 件 ， 
包括 光 引 发 的 分 子 开 关 : 光 信息 存储 , 光 限 幅 等 领域 中 都 有 着 广阔 的 应 用 前 景 。 有 机 光 致 
释 色 光 存 储 材 料 当 前 的 研究 重点 在 于 寻找 具有 高 研 疲 旁 性 能 和 稳定 的 写 入 和 读 出 态 。 其 
正 有 实际 应 用 前 景 的 光 致 变色 材料 应 具备 下 列 条 件 :中 有 民 好 的 抗 疲劳 性 能 允许 写 
入 /的 除 循环 重复 很 多 次 。 四 热 稳 定性 好 ,能 在 宣 温 下 长 期 保存 信息 。 四 灵敏 度 高 ,能 快 
速 实现 写 人 和 控 除 操作 。 四 能 与 商品 化 半导体 激光 带 匹 配 使 用 。 久 能 实现 非 ( 或 低 ) 修 环 
性 读 出 。 包 洲 解 性 能 好 ,能 在 高 分 子 介质 或 无 机 癌 体 中 能 保持 其 光 致 变色 性 ,以 便于 用 旋 
转 涂 布 等 方法 制作 记录 层 。@ 星 色 体 和 无 色 体 的 吸收 光谱 没有 重 符 。 能 够 完全 满足 这 些 
要 求 的 材料 日 前 还 没有 找到 ,但 随 着 有 机 合成 和 分 子 设计 水 平 的 提高 ,相信 会 找到 合适 的 
材料 。 

常见 的 有 机 光 致 变色 材料 有 星 环 体系 、 俘 精 酸 本 .二 芳 基 乙烯 和 偶 氮 葵 等 ,它们 的 结 
Fy RUPEE AS BS 10 童 有 详细 的 描述 。 这 里 补充 介绍 一 种 生物 分 子 光 致 变色 材料 一 一 
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细菌 视 紫 红 质 。 

细菌 视 紫 红 质 (bacteriorhodopsin, 简称 菌 紫 质 或 BR) 是 一 种 从 微生物 嗜 盐 菌 
(halobacterium salinarum) 中 提取 的 光敏 蛋白 质 , 因 在 结构 上 与 动物 视网膜 上 的 感光 蛋白 
视 紫 红 质 (rhodopsin) 非 常 相似 而 得 名 。BR 的 生物 功能 是 光驱 动 质子 泵 , 即 它 能 利用 光 
能 驱使 质子 跨 膜 输 运 ,在 细胞 膜 两 侧 形 成 重要 的 质子 电化 学 梯度 ,细胞 应 用 储存 于 梯度 中 
的 能 量 合成 ATP 和 完成 其 他 需要 能 量 的 生命 过 程 , 即 BR 是 一 种 光 能 转换 器 。 这 是 除 植 
物 以 叶绿素 为 基础 的 光合 作用 外 ,人 们 所 知道 的 第 二 种 光合 系统 。BR 是 嗜 盐 菌 紫 膜 中 
唯一 存在 的 一 种 蛋白 质 ,相对 分 子 质 量 26 000, 由 248 个 氨基 酸 和 一 个 生 色 团 一 一 视 黄 醛 
组 成 。 氨 基 酸 链 形成 7 次 折 又 的 跨 膜 a 螺旋 , 视 黄 醛 通过 质子 化 席 夫 碱 基 连 接 到 G 螺旋 
的 第 216 号 赖 氨 酸 上 。7 个 跨 膜 的 a 螺旋 以 环形 方式 排列 , 视 黄 醛 分 子 夹 在 其 中 。BR 在 
紫 膜 中 以 3 个 分 子 为 单位 组 成 三 聚 体 ,形成 二 维 六 角形 晶 格 结构 ,这 种 结构 使 得 它 的 性 能 
非常 稳定 。 

BR 在 黄 绿 光 激发 下 ,可 以 有 效 地 建立 起 一 个 光 循 环 过 程 。 首 先 引发 的 是 生 色 团 的 
快速 光 异 构 化 (3 ps) ,接着 引起 蛋白 质 结 构 的 一 系列 变化 ,这 些 结构 的 变化 反映 到 样品 吸 
收 特 性 的 变化 上 。 在 这 个 过 程 中 同时 伴随 有 电信 和 号 产生 ,质子 被 从 膜 内 侧 泵 出 到 膜 外 侧 。 
在 生理 条 件 下 ,这 些 变化 在 10 ms 内 完成 ,返回 BR 初 态 。 许 多 实际 的 应 用 都 是 利用 了 
BR 这 一 独特 的 光 循环 过 程 。 图 14. 3 给 出 了 一 个 比较 公认 的 BR SEE, A HG 
循环 中 各 中 间 体 出 现 的 先后 次 序 , 依 次 将 其 命名 为 J KK、LMN A O 等 ,并 在 脚 标 上 以 
纳米 为 单位 标 出 其 吸收 光谱 峰值 。 各 中 间 态 的 寿命 与 温度 有 很 大 的 关系 ,降低 温度 可 以 
延长 各 中 间 体 的 寿命 ,如 中 间 体 K 在 90K 温度 下 是 稳定 的 ,M 中 间 体 在 208K 温度 下 稳 
定 。 如 果 在 BR 光 循 环 进行 到 O 态 的 时 候 , 用 另外 一 东 O 态 吸 收 波长 的 光 ( 红 光 ) 照 射 样 
dh ,就 会 产生 一 个 新 的 分 支 光 循 环 , 即 0 一 P 一 Q, 这 时 就 会 产生 一 个 在 室温 下 稳定 的 Q 
中 间 态 。Q 态 在 室温 下 可 以 稳定 几 年 ,在 紫光 照射 下 它 可 以 迅速 返回 BR 态 。 这 一 发 现 
为 BR 在 室温 下 实现 双 稳 态 ,用 作 光 信息 存储 材料 创造 了 很 好 的 条 件 。 
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图 14.3 BR 的 光 循 环 模型 
粗 箭头 表示 光 激 发 过 程 ; 细 箭 头 表示 热 弛 豫 过 程 ;虚线 箭头 表示 质子 运动 过 程 


BR 作为 一 种 生物 分 子 光 致 变色 材料 ,目前 主要 是 利用 光 循 环 中 BR 和 M 态 之 间 的 
转换 ,用 于 动态 全 息 记 录 介 质 和 非 线 性 光学 信息 处 理 材料 。BR 和 高 空间 分 辩 率 
(>5000 £& * mm De f FACE C64 96) ,高 感光 灵敏度 (10 7 。 cem 22 fü m EAE 
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UC CI 107 ) 的 优点 ,这 是 其 他 光 致 变色 材料 难以 比拟 的 。 限 制 其 使 用 的 主要 问题 是 M 
中 间 体 的 寿命 在 室温 下 不 够 长 。 不 过 目前 已 通过 基因 工程 和 生化 手段 对 BR 分 子 中 的 某 
些 氨基 酸 进行 修饰 或 替换 得 到 的 BR 变种 (如 DIEN, D85N 等 ) ,在 光学 性 能 方面 有 了 很 
大 的 改善 ,例如 已 能 将 M 态 的 寿命 在 室温 下 延长 至 数 分 钟 ,甚至 几 个 月 。 国 外 已 有 公司 
出 售 不 同 M 态 寿命 的 系列 产品 。 利 用 分 支 光 循环 产生 的 Q 态 可 以 实现 室温 下 信息 的 稳 
定 存储 ,但 Q 态 的 量子 转换 效率 很 低 ( 约 0.02 00 ,要 产生 足够 数量 的 Q 态 , 需 要 的 激光 
能 量 大 ,不 利于 降低 器 件 的 功 耗 ,因此 ,如 何 提高 Q 态 的 量子 转换 效率 是 目前 研究 的 一 个 
关键 问题 。 

BR 有 可 能 在 技术 上 获得 应 用 ,主要 依赖 于 以 下 两 个 方面 的 重要 特性 。 一 是 BR 具备 
材料 上 的 耐用 性 和 可 塑性 ,如 耐 高 温 、 耐 干燥 、 抗 强 光 、 抗 疲劳 ,可 与 高 分 子 聚 合 物 复合 , 制 
成 大 面积 高 质量 的 光学 薄膜 或 均匀 透明 的 立方 体 ,可 以 通过 化 学 修饰 或 基因 工程 的 方法 
控制 M 中 间 态 寿命 等 ;二 是 BR 具有 一 系列 独特 和 优越 的 光 物 理性 质 ,如 原初 光 反 应 量 
子 效率 总、 重复 使 用 次 数 多 、 存 在 分 支 光 循 环 .可 在 室温 下 实现 双 稳 态 以 及 具有 超 快 光电 
响应 信号 等 。 目 前 ,技术 上 要 解决 的 主要 是 生物 分 子 器 件 与 常规 系统 的 接口 问题 。BR 
在 高 密度 光 存 储 和 光 信 息 处 理 方面 的 应 用 是 近年 来 发 展 比较 快 的 一 个 研究 方向 。 德国 马 
尔 堡 大 学 Hampp 教授 研制 出 了 基于 BR 生物 薄膜 记录 介质 的 无 损 检 测 全 息 干 涉 计量 仪 ， 
这 是 第 一 台 利用 BR 的 商用 化 仪器 。 他 们 还 把 这 种 BR 薄膜 应 用 到 了 光 示 波 器 的 显示 
屏 。 将 BR 混合 到 油 驾 中 制 成 的 后 物色 素 油 黑 , 可 以 用 于 防 非 法 拷贝 的 重要 文件 打印 。 

三 维 存储 (或 称 体 相 存储 ) 是 提高 数据 存储 密度 的 一 种 有 效 方法 , 它 采 用 的 是 多 页 耐 
存储 技术 。 每 个 页 面 是 一 个 二 维 存储 面 ,存储 面 密度 不 很 高 (108 bit 。cm-: ) ,技术 上 容易 
实现 ,但 由 于 在 一 个 小 的 立方 体内 有 很 多 页 面 (1000 页 e ecm! ) ,因此 单位 体积 的 存储 密 
RENT ARES CIO! bite em 70, LIB Ie 25 KC Birge 教授 的 研究 小 组 敏 力 于 BR 三 维 
光 存 储 右 的 研究 和 开发 ,其 核心 是 利用 BR 分 支 循 环 中 长 寿命 的 Q 态 ,采用 两 种 不 同 波长 
的 双 光 束 进 行 数 据 的 并 行 写 人 和 读 出 后 。 第 一 东 激 光 被 称 为 选 页 光 ( 黄 绿 光 ) , 它 用 来 激 
活 BR 立方 体内 要 写 和 或 读 出 数据 的 很 薄 的 一 个 平面 区 域 ,第 二 束 激 光 称 为 数据 光 ( 红 
光 ) , 它 与 选 页 光正 交 , 经 空间 光 调 制 器 并 行 加 载 要 写 和 的 信息 。 只 有 在 黄 绿 光 和 红 光 交 
义 的 样品 区 域 才 能 产生 Q d ,而 其 他 地 方 仍 保持 BR 态 。 利 用 Q 态 与 BR 态 大 的 差异 吸 
收 就 可 以 进行 数据 的 读 出 。Birge 小 组 癸 制 的 BR 三 维 光 存储 器 能 在 Lem X Iem X 3em 的 
立方 体内 存储 10 Gbit BR. KYA 10'~ 10° 个 BR 分 子 存储 一 个 bit 的 信息 , 离 BR 的 
存储 密度 极限 ( 几 个 分 子 存储 一 个 bit 的 信息 ) 还 很 远 。 

BR 从 发 现 到 现在 已 有 30 多 年 的 历史 ,大 们 对 它 的 特殊 分 子 结构 和 生理 功能 进行 了 
广泛 而 深入 的 俩 究 , 试 图 从 这 种 简单 的 光 能 转换 系统 中 找到 与 光合 作用 和 视觉 过 程 的 革 
些 联系 。 人 们 逐渐 认识 到 ,经 过 自然 选择 和 进化 的 这 种 光敏 蛋白 质 分 子 具 有 许多 奇特 和 
优良 的 光学 和 光电 性 质 ,特别 是 近年 来 基因 技术 的 应 用 , 便 BR 产生 了 “第 二 次 进化 ”, 可 
以 在 不 丧失 BR 闫 有 的 优点 (如 对 热 和 化 学 的 稳定 性 .可 反复 使 用 ) 之 外 ,获得 光学 和 电学 
性 能 更 加 优异 稳定 的 变种 。BR 被 认为 是 将 基因 技术 运用 于 纳米 生物 分 子 材料 进行 材料 
设计 和 制作 的 第 一 个 样品 。 因 而 ,近年 来 将 其 应 用 于 光 信息 存储 和 处 理 的 研究 莲 描 发 展 
但 是 ,从 总 体 发 展 水 平 来 看 , BR 在 分 子 电子 器 件 和 光 信 息 存 储 与 处 理 方面 的 应 用 研究 ， 
国际 上 还 处 于 开始 阶段 。 这 主要 是 由 于 BR 的 化 学 修饰 .基因 改 性 .薄膜 制备 等 工作 近 几 
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年 才 有 了 和 较 明 显 的 进展 ,对 BR 光 循 环 特 性 的 认识 也 逐步 趋向 次 入 ,许多 新 的 有 价值 的 中 
间 态 及 分 支 态 被 发 现 。BR 一 些 新 的 特性 和 应 用 有 待人 们 进一步 的 研究 和 开发 。 


14.4 ”可 擦 重 写 光 八 变色 光盘 


有 机 光 致 变色 材料 作为 可 擦 重 写 记 录 介质 ,至 少 需 要 两 个 波长 的 激光 进行 信息 的 写 
入 、 读 出 和 擦 除 ,其 中 一 个 波长 (如 650nm 红 光 ) 用 于 信息 写 人 和 读 出 , 另 一 个 波长 (如 
405nm 紫光 ) 用 于 信息 的 擦 除 。1995 年 , 攀 美 公 等 用 吡咯 取代 俘 精 酸 酷 光 臻 变色 材料 研 
制 成 功 了 光 致 变色 光盘 样 盘 %。1994 年 ,Yokoyama 等 用 呵 噪 类 爷 精 酸 醋 研制 成 功 了 光 
盘 样 盘 "]。 他 们 的 光盘 结构 如 图 14. 4 所 示 , 与 普通 光盘 不 同 的 是 记录 层 为 光 致 变色 材 
料 ,该 记录 层 的 制备 是 可 探 重 写 光 致 变色 光盘 的 关键 ,除了 所 用 的 光 致 变色 材料 的 性 能 要 
满足 第 14. 3 节 的 条 件 外 , 腊 层 的 制备 也 有 很 高 的 要 求 。 
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图 14.4 ”可 擦 重 写 光 致 变色 光盘 结 侈 


记录 膜 层 常 用 的 制备 方法 有 :@ 甩 胶 涂 布 法 。 即 将 有 机 光 致 变色 材料 和 适当 的 高 分 
子 介质 如 聚 甲 基 丙 炳 酸 甲 酯 CPMMA) 等 洲 于 适当 的 有 机 溶剂 中 ,用 甩 涂 的 方法 使 其 涂 于 
盘 上 。 这 种 方法 设备 简单 ,很 容易 操作 ,但 均匀 性 不 好 。@@ 真 空 蒸 镀 法 。 在 高 真空 的 环境 
中 加 热 , 使 光敏 变色 材料 蒸发 ,从 而 均匀 地 涂 于 盘 基 上 。 该 方法 所 得 盘 片 均匀 性 较 好 ,但 
设备 要 求 高 。 

对 于 光盘 ,一 个 基本 要 求 是 最 低 反 射 率 二 10% ,对 比 度 盖 25% 。 为 此 必须 考虑 以 下 几 
个 问题 :中 膜 厚 。 处 于 的 除 态 和 写 人 态 的 记录 膜 层 对 读 出 光 的 吸收 是 不 同 的 ,因而 反射 率 
也 不 同 。 吸 收 强 弱 除 了 与 材料 的 吸收 系数 有 关外 ,还 直接 与 膜 厚 有 关 , 因 此 记录 层 厚 度 是 
关键 技术 指标 ,对 不 同 的 光 致 变色 材料 ,所 要 求 的 膜 层 厚度 不 同 。@ 四 光盘 结构 。 光 致 变色 
光盘 由 记录 层 、 反 射 层 、 保 护 层 和 盘 基 等 部 分 构成 。 保 护 层 主要 起 保护 作用 ,其 次 是 通过 
光学 匹配 ,达到 增 反 和 消 反 以 提高 对 比 度 。@ 封 盘 。 日 的 在 于 对 制备 好 的 光盘 进一步 保 
护 和 加 固 。 为 了 避免 环 氧 树脂 胶 与 有 机 材料 之 间 的 互相 作用 ,可 以 加 厚 上 反射 层 , 实 现 记录 
层 与 环 氧 树脂 胶 的 良好 隔离 。 
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14.5. 双色 光 致 变色 材料 双 波 长 光 存 储 


随 着 光 存 储 技术 的 不 断 发 展 ,在 二 维 平面 上 要 不 断 缩小 记录 光斑 尺寸 ,提高 存储 密度 
已 经 很 困难 。 如 果 在 二 维 平面 的 基础 上 再 增加 一 维 (或 多 维 ) 其 他 物理 量 信息 , 则 存储 迪 
pr .存储 容量 可 以 成 倍增 加 。 使 用 多 波 区 记录 / 读 出 信息 是 提高 存储 密度 的 一 种 有 效 方 
法 。 全 息 存 储 中 利用 不 同 波长 的 布拉格 衍射 角 不 同 ,可 以 在 晶体 的 同一 空间 存储 多 幅 图 
像 , 但 它 使 用 的 是 同一 种 材料 的 晶体 ,市 旦 技术 上 实现 起 来 比较 复杂 。 在 平面 上 制备 多 种 
不 同感 光 特 性 的 感光 材料 的 复合 薄膜 ,并 用 多 种 波长 进行 记录 / 读 出 是 一 种 简单 而 行 之 有 
效 的 方法 ,但 它 对 材料 的 合成 要 求 很 高 .要 求 各 材料 的 吸收 峰 尽 量 分 开 , 以 减少 相互 间 的 
串扰 ,而 且 最 好 是 可 氛 重 写 材 料 。 

利用 两 种 或 多 种 光 致 变色 材料 可 以 构成 多 层 多 色 介 质 光 盘 ”“”, 即 盘 上 有 两 个 或 多 
个 记录 层 , 每 一 记录 层 为 一 种 光 致 变色 材料 ,分 别 用 相应 波长 的 激光 来 激发 每 一 层 感 光 材 
料 实现 数据 存储 ,并 用 相应 波长 激光 读 取 信息 。 这 种 多 层 多 色 介 质 光 盘 , 实 际 上 是 一 维 体 
存储 的 一 种 :选用 不 同 材料 是 为 了 减少 各 层 之 间 的 相互 如 扰 。 一 层 多 色 介 质 光 从 ,即将 不 
回 光 敏 变色 材料 混合 均匀 后 制 成 薄膜, 是 真正 意义 上 的 多 波长 应 用 技术 。 不 同 取 代 基 的 
俘 精 酸 酷 因 具 有 呈 色 体 波长 可 调 廊 ,室温 下 双 稳 态 热 稳定 性 好 , 抗 疲 劳 性 较 好 等 特性 ,成 
为 一 类 有 性 能 较 优良 的 可 擦 重 写 光 子 型 存储 材料 。 这 里 介绍 用 两 种 不 同 俘 精 酸 时 材料 混 
合 制 成 的 单 层 双 色 薄 膜 样品 的 光 笃 变色 吸收 光谱 以 及 时 色 体 在 双 波 长 激发 下 吸收 光谱 的 
变化 。 根 据 此 结果 ,对 该 样品 进行 了 双 波 氏 图 像 光 存储 实验 '"|。 

两 种 不 同 取代 基 的 俘 精 酸 醋 化 合 物 ,一 种 是 1,2,4- 三 甲 基 -5- 茶 基 -3- 吡 咯 甲 义 ( 踢 内 
SL POR REST fT PR PPA BRE 1.23 - RPBOSEAN N- LV JEJE A AE-2- 1 3-3 EIE III SC CEN 
SO FOR B AP MERI RENE 2。 它 们 的 光 致 变色 光化学 发 生 反 应 过 程 如 图 14. 5 Bron. 
其 无 色 体 (la 和 2a) 在 紫外 光照 射 下 发 生 环 合 反 应 ,由 六 环 结 愧 变 成 团 环 结构 ,形成 坚 色 
体 (lb 和 2b)。 旺 色 体 在 各 自 对 应 可 见 光 波长 的 照射 下 ,可 发 生 环 开 反 应 ,由 闭环 结 爸 宅 
成 开 环 结构 ,重新 返回 无 色 体 。a RI b 构成 该 类 化 合 物 的 两 种 光学 双 稳 态 , 尤 色 体 a 可 用 
作 二 进 制 态 1. 呈 色 体 b 可 用 作为 二 进 制 态 0。 到 1.3mg 的 la 和 1.3mg 的 2a 溶解 于 
2mL 10% (质量 百分比 ) 的 PMMA 环 己 骨 溶 液 中 。 将 溶液 均匀 涂 布 于 $25mm 的 K9 光学 
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图 14.5 fERSRERE 1 和 俘 精 酸 栈 2 的 化 学 式 和 光 致 变色 反应 
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3i xis de ed. HES CPC T Jud «nal SEHE 2 y 205m HY ON ES ERE RI PMMA 复合 薄膜 材料 。 

在 日 本 岛 津 UV-3101PC 型 紫外 -可 见 - 红 外 分 光 光 度 计 上 分 别 测量 俘 精 酸 栈 1 和 俘 
精 酸 酷 2 呈 色 前 后 的 特征 吸收 光谱 。1b 的 最 大 吸收 峰 在 710nm, 2b 的 最 大 吸收 峰 在 
510nm。 双 色 俘 精 酸 栈 /PMMA 复合 薄膜 呈 色 前 (la 二 2a) 显 淡 黄 色 , 经 紫外 光照 射 后 , 变 
为 旦 色 体 (1b 十 2b), 显 深 红 色 。 若 先 用 半导体 激光 (650nm) 照 射 呈 色 体 ,1b 返回 到 La, 而 
2b 不 变 , 样 品 时 现 出 淡 红 色 成 为 la 十 2b。 此 时 再 用 毛 离 子 激 光 (488nm) 照射 ,2b 也 返回 
到 2a, 样 品 重新 问 到 无 色 体 (1a 十 2a) ,这 个 操作 顺序 我 们 称 之 为 褪色 过 程 1。 若 先 用 毛 离 
子 激光 照射 呈 色 体 , 则 先 发 生 2b 到 2a 的 转变 ,1b 不 变 , 呈 现 淡 绿 色 (1b 十 2a) 。 然 后 再 用 
半导体 激光 照射 .1b 也 返回 到 la, 样 品 变 回 无 色 体 ,这 个 操作 顺序 我 们 称 之 为 褪色 过 
程 2。 

图 14. 6 XE CE RTM 1b Al 2b 以 及 二 者 复合 PMMA 薄膜 的 吸收 光谱 。1b 的 吸收 峰 
在 710nm,2b 的 吸收 峰 在 510nm。 可 以 看 到 复合 PMMA 薄膜 在 可 见 光 区 域 有 两 个 明显 
的 分 立 峰 , 红 光 区 域 对 应 1b, 蓝 绿 光 区 域 对 应 2b, 但 二 者 在 550—620nm 之 间 有 较 大 的 吸 
收 重 释 ,因此 记录 和 读 出 光 应 避免 使 用 该 波长 范围 的 光 。 为 了 与 常用 激光 器 波长 匹配 ,并 
尽 可 能 减少 1b 和 2b 在 记录 和 读 出 波长 上 的 吸收 串扰 ,这 里 分 别 使 用 了 488nm SES d TEC 
光 和 650nm 半导体 激光 作为 记录 光源 。 可 以 看 到 ,1b 和 2b 在 488nm 和 650nm 处 的 吸 
收 相差 较 大 ,可 以 产生 最 佳 的 记录 读 出 效果 。 
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图 14.6 FERRIT 1b FRI 2b 及 二 者 复合 PMMA 薄膜 的 吸收 光谱 


复合 薄膜 呈 色 体 初 色 过 程 1 的 吸收 光谱 如 图 14. 7 Ca) rz o dE CERE 2 的 吸收 光谱 
如 图 14.7(b) 所 示 。 从 图 14.7(a) 中 可 以 看 出 ,用 650nm 的 光照 时 对 俘 精 酸 栈 2b 分 子 几 
乎 没有 影响 , 即 488nm 处 吸收 变化 很 小 。 此 结果 与 图 14. 6 光谱 相符 , 即 在 650nm 处 2b 
的 光 密 度 只 有 0. 167。 这 保证 了 红 光 记录 信息 对 蓝光 记录 信息 影响 非常 小 。 从 图 
14.7(b) 可 以 看 出 , 先 用 488nm 激光 照射 后 ,650nm 处 也 发 生 了 较 大 的 吸收 变化 , 即 一 部 
分 1b 分 子 在 蓝光 作用 下 转换 为 1a。 这 与 图 14. 6 光谱 也 相符 , 即 1b 在 488nm 处 光 密 度 
ik 0. 285 ,确实 有 较 大 的 吸收 。 因 此 蓝光 记录 信息 会 对 红 光 记录 信息 产生 一 定 的 影响 。 
但 若 能 控制 好 蓝光 的 曝光 量 , 即 在 保证 蓝光 记录 信息 对 比 度 的 基础 上 ,尽量 减少 曝光 量 ， 
以 减 小 对 红 光 记录 信息 的 影响 ,可 以 将 串扰 降低 到 最 小 。 
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图 14.7 FERE FERT SE o PEI a C, SERE Cal) 和 褪色 过 程 2(b) 的 吸收 光谱 变化 


双流 长 图 像 光 存储 实验 过 程 如 下 : 先 用 650nm 半导体 激光 器 (功率 40mW), 经 扩 束 
HAJEE HARR ECTE) AI.) d rene A E AR EEE AE D. S Jai EJH 
488nm AA T HOGE JK 100mW) A Id VA JE FE EG Be EE TE EE m 0 F8] — f 
E LRI S MER Ef). WR HOGERE m E I 6 BE ELS JJ 4mm, 650nm 激光 
mme GAY U Jy 90s.488nm 激光 的 IE HGH pup 10s. WIK » ii 的 图 案 分 别 用 不 同 颜色 的 


发 光 二 极 管 i 用 数 公 相机 拍摄 。 图 14.8 是 分 别 用 蓝 、 3 Fl AS I] Bj C6, Az 6 — 43 
gemmae. "unl A) Pr — Ri 可 以 看 出 : 红 Vice 2 所 存储 的 信息 ( 即 蓝光 


id acm Tif ho se n (R IN e HI WEE LZ LAID AE AS Er DG oem" i "Y. Wu d OC NET 1 
wi ipso tied qun oo RP fep 在 川 红 光 读 出 时 可 以 看 到 非常 微弱 
的 五 朋 星 .但 由 于 噪 光量 控制 的 好 , 果 扰 非常 小 。 若 用 白光 读 出 , 则 五 角 星 和 ?十 ? 字 都 可 
以 读 出 。 
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实验 证 明 用 两 这 种 俘 精 酸 本 复合 薄膜 材料 可 用 寺 双 波长 图 像 光 存储 。 通 过 控制 岗 个 
记录 光 的 曝光 量 , 可 以 使 存储 的 两 幅 图 像 各 自 上 共有 和 较 好 的 对 比 度 , 并 且 相 互 串扰 很 小 。 
色光 致 变色 材料 旦 色 体 的 吸收 峰 分 离 得 越 远 , 交 义 重合 区 域 越 小 , 则 串 扰 越 小 ,进行 双 波 
K FA fj f£ fi I BE eg o 


14.6 光 致 各 向 异性 用 于 光 存 储 


光 致 变色 材料 在 制备 成 薄膜 或 块 状 记 录 介 质 时 ,由 于 分 子 在 介质 内 是 随机 排列 的 , 它 
的 光学 特性 (这 里 主要 指 吸收 和 折射 ) 通 常 是 各 向 同性 的 。 但 是 当 用 线 偏 振 的 激光 去 激发 
材料 产生 光 致 变色 反应 时 ,由 于 极 化 电场 的 特定 取向 ,使 生成 物 分 子 在 空间 有 一 定 的 取向 
排列 ,相当 于 在 介质 内 诱导 出 了 一 个 沿 激 发 光 偏 振 方向 的 光 轴 ,从 而 使 介质 的 宏观 光学 特 
性 不 再 是 各 向 同性 的 ,而 是 与 检测 光 的 偏振 方向 有 关 , 这 种 现象 称 为 光 致 各 向 异性 。 通 常 
光 致 各 向 异性 材料 呈现 单 轴 唱 体 的 性 质 ,相应 的 包括 兴致 二 向 色 性 和 光 致 双 折 射 。 大 多 
数 材 料 都 是 二 者 兼 有 ,只 是 一 种 占 主导 地 位 ,并 且 在 不 同 波长 光 的 读 出 下 ,二 向 色 性 率 和 
双 折 射 率 的 大 小 与 比值 不 同 。 

材料 的 光 致 各 向 异性 可 以 被 广泛 应 用 于 光 开 关 、 光 显示 、 全 息 干 涉 计量 、 空 间 光 调制 
器 、 光 图 像 处 理 及 光 信 息 存储 等 光学 领域 。 这 里 我 们 主要 介绍 光 致 各 向 异性 在 光 存 储 中 
的 应 用 。 

光 致 各 向 异性 在 光 存 储 中 的 应 用 是 基于 对 光 的 偏振 特性 的 利用 。 为 了 说 明 这 一 点 ， 
请 看 下 面 这 个 实验 5 。 实 验 中 使 用 的 是 吡咯 俘 精 酸 栈 /PMMA 薄膜 , 呈 色 体 的 吸收 峰 在 
626 nm ,无 色 体 的 吸收 峰 在 373 nm。 先 用 紫外 光 对 样品 进行 星 色 ,然后 用 He-Ne 激光 在 
样品 上 记录 上 4X4 点 阵 。 在 记录 过 程 中 ,He-Ne 激光 的 偏振 方向 是 有 变化 的 ,其 中 有 的 
记录 点 是 用 垂直 偏振 光 激 发 的 ,有 的 是 用 在 45" 偏 振 光 激发 的 ,各 点 的 激发 光 偏 振 方向 如 
图 14. 9(a) 所 示 。 


图 14.9 (a) 点 阵 中 各 点 的 激发 光 偏 振 方向 分 布 ;(b) 自 然 光 下 直接 读 出 的 结果 


记录 点 读 出 时 ,有 两 种 方法 。 第 一 种 是 直接 用 非 偏 振 的 自然 光 读 出 ,结果 如 图 14. 9 
(b) 所 示 ,16 个 点 被 同时 读 出 ,反映 不 出 记录 时 光 的 不 同 偏振 状态 。 第 二 种 方法 是 偏振 检 
测 。 此 时 将 样品 放 在 一 对 偏振 方向 相互 正 交 的 起 偏 右 和 检 偏 嚣 中间, 通过 转动 样品 改变 
样品 的 光 诱 导 光 轴 与 起 偏 器 偏振 方向 的 夹 角 , 可 以 读 出 不 同 的 点 阵 图 案 。 如 图 14. 10 所 
示 , 当 样品 光 诱 导 光 轴 与 起 偏 器 偏振 方向 的 夹 角 为 0 时 ,只 读 出 图 (a) 的 点 阵 图 案 , 这 些 点 
是 用 45 偏振 He-Ne 激光 记录 的 ,0 偏振 He-Ne 激光 记录 的 点 被 消光 。 当 样品 光 诱 导 光 
轴 与 起 偏 器 偏振 方向 的 夹 角 为 45 时, 则 只 读 出 图 (b) 的 点 阵 图 案 , 这 些 点 是 用 0 偏振 He- 
Ne 激光 记录 的 ,而 45 偏振 He-Ne 激光 记录 的 点 被 消光 。 这 样 ,通过 材料 的 光 致 各 向 异 
性 就 可 以 把 光 的 偏振 特性 进行 利用 ,在 原来 只 是 用 光 强 进行 信息 编码 、 记 录 和 读 出 的 基础 
上 再 增加 一 个 偏振 信息 编码 、 记 录 和 读 出 机 制 ,从 而 可 以 提高 信息 的 存储 密度 和 容量 。 
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利用 材料 的 光 致 各 向 异性 进行 偏振 复 用 信息 存储 的 方式 有 两 种 ,一 种 是 a 


一 种 是 全 县 存储 。 点 式 偏振 复 用 存储 的 例子 如 Fi 所 用 的 材料 为 BR 薄膜 ,BR Ze ay Ue 
光 飞 秒 激 光 作用 下 ,通过 双 光 子 吸收 过 程 会 生 aman ör 下 稳定 的 产物 ( 称 其 为 态 ) 


而 不 再 进行 光 循 环 的 过 程 , 此 时 样品 由 紫色 变 为 青色 .但 这 种 颜色 变化 是 不 可 逆 的 , 即 下 
态 不 能 再 回 到 BR 初始 态 。 因 此 .利用 下 态 可 进行 一 次 ? pE a a 
F 态 的 一 个 重要 特点 是 在 线 偏振 飞 秒 激光 激发 下 ,可 以 产生 很 强 的 光 致 各 向 异性 ,因而 有 
利于 但 振 复 用 存储 。 偏 振 复 用 记录 过 程 如 下 : 设 第 一 组 二 进 制 编码 数据 使 用 水 平 (0?) 偏 
振 飞 秒 激 光 记 录 , 有 激光 打点 的 地 方 为 "1”, 没 激光 打点 的 位 置 为 "0"。 第 二 组 二 进 制 编码 
数据 使 用 45 偏振 飞 砂 激光 在 第 一 组 记录 过 的 地 方 再 记录 一 次 ,因而 在 同一 空间 位 置 记 
录 了 两 组 数据 。 读 出 的 过 程 如 下 :将 记录 数据 的 BR 薄膜 放 在 -对 但 振 方向 相互 正 交 的 
起 侦 器 和 检 偏 器 中 间 ; 当 样 品 光 诱导 光 轴 与 起 信 器 但 振 方向 的 夹攻 为 45 时 , 读 出 第 -组 
数据 ,如 网 14. 11(Ca) 所 未 ;: 当 样品 光 诱 导 光 轴 与 起 俩 器 偏振 方向 的 夹攻 为 0 时, 读 出 第 二 
组 数据 ,如 图 14.11(b) 所 示 。 由 于 F 态 具有 很 强 的 光 致 各 向 异性 ,两 组 数据 读 出 时 没有 
产生 任何 串扰 。 


图 14.11 利用 BR 薄膜 下 人 态 进 行 点 式 偏振 复 用 存储 的 结果 
Ca) 第 一 组 数据 读 出 结果 045;(b) 第 二 组 数据 计 出 结果 (0”)。 图 下 方 刻 
度 尺 每 小 格 代表 10 pm 


^E: FS i Doe SS TT fig O J PR BT AOE BS OC CP 1 e HE du st a He VeL GF. 3038 4- 
Aid oe MBER fi TO ore n RE V8] qp] OC ME A BE OR BG AL SS HE 1) a De A 18] 4 ZT AH Fr] "n E. 
具有 相同 的 偏振 分 量 。 当 物 光 和 参考 光 的 储 振 态 正 交 时 (包括 两 个 相互 乖 直 的 线 偏 振 光 ， 


以 及 一 个 是 左旋 圆 偏 振 光 另 一 个 是 右 旋 圆 偏振 光 两 种 情况 ) ,它们 不 能 形成 强度 十 涉 条 
* 714 。 


纹 , 即 干涉 场 各 处 的 光 强 都 相等 ,因此 对 于 各 向 同性 的 记录 介质 ,无 法 记录 全 息 图 。 而 对 
于 光 致 各 向 异性 的 记录 介质 ,由 于 干涉 场 的 偏振 态 在 空间 仍 是 周期 性 调制 的 , 它 会 引起 分 
子 电 偶 极 矩 取 向 的 周期 变化 ,从 而 可 以 记录 下 包含 偏振 信息 的 偏振 调制 光栅 。 当 以 偏振 
光 再 现时 ,再 现 光 的 振幅 ` 相 位 及 偏振 都 会 被 偏振 全 息 图 调制 而 形成 具有 偏振 特性 的 衍射 
像 。 若 以 两 正 交 的 线 偏振 光 进 行 全 息 记录 , 当 用 该 参考 光 再 现时 , 则 衍射 光 为 与 再 现 光 垂 
直 的 线 偏振 光 。 若 以 正 交 的 圆 偏振 光 进 行 全 息 记 录 , 当 以 与 原 参 考 光 再 现时 , 则 衍射 沦 为 
旋转 方向 与 再 现 光 相 反 的 圆 偏振 光 。 正 交 偏 振 全 息 记 录 的 优点 是 可 以 实现 散射 噪声 与 簿 
射 像 偏振 态 的 分 离 , 从 而 可 以 提高 再 现 衔 射 像 的 信 噪 比 。 

全 息 偏 振 复 用 存储 的 具体 实例 如 下 55 :实验 使 用 的 是 一 种 全 氟 二 芳 基 乙 炳 /PMMA 
薄膜 ,其 分 子 结构 和 光 致 变色 反应 式 如 图 14. 12 所 示 。 其 无 色 体 (1a) 的 吸收 峰 在 320 
nm, 呈 色 体 (1b) 的 吸收 峰 在 593 nm。 实 验 前 先 用 紫外 光 将 样品 呈 色 ,然后 用 633 nm 的 
He-Ne 激光 记录 和 读 出 全 息 图 。 全 息 实验 装置 如 图 14. 13 所 示 ,该 系统 可 以 同时 进行 仿 
振 复 用 和 角度 复 用 实验 。 


图 14.12. 二 芳 基 乙烯 分 子 结构 和 光 致 变色 反应 


S A, PBS L} Lz, SLM L; Di La Qi 


样品 Q p Ls 
图 14.13 ”偏振 复 用 /角度 复 用 全 息 光 存储 实验 光路 
S RT; Ar, Az :连续 可 调 衰减 片 ;PBS: 偏 振 分 光 棱 镜 ; Li 一 Ls :透镜 ;P: 偏 振 片 ; 
Di Dz :小 孔 光 阑 ;Qi 一 Qs :1/4 波 片 ;Mi ,Ms :反射 镜 ;O: 物 光 ; 
R: 参 考 光 ;SLM :空间 光 调 制 器 


He-Ne 激光 器 输出 的 是 非 偏振 的 激光 , 它 被 偏振 分 光 棱镜 PBS 分 成 水 平 偏振 的 物 光 
和 竖 直 偏振 的 参考 光 。 物 光路 中 透镜 Li Lo 组 成 扩 东 准 直 器 。 空 间 光 调制 人 SLM 位 于 
傅 里 叶 变 换 透镜 Ls 的 前 焦 面 ,通过 计算 机 PC; 来 加 载 数据 图 像 , 物 光 经 过 SLM 后 变 为 
坚 直 偏振 光 。 光 阑 D, 位 于 Ls Li 组 成 的 4£ A Eu E Hoe taces Dr QE TOC. STE 
L; .Ls 构成 另 一 个 竹 系 统 ,样品 放置 在 其 共 焦 面 上 ,用 来 存储 健 里 叶 变 换 全 息 图 。CCD 
的 光敏 面 位 于 Ls 的 后 焦 面 上 ,Ls 前 的 偏振 片 P 用 来 选择 性 地 读 出 偏振 复 用 的 再 现 像 。 
参考 光路 中 透镜 Li Lr 构成 一 个 Af ASE. RN BEM. 和 样品 分 别 位 于 Ls. Le 的 焦 平 面 
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处 ,可 用 来 进行 角度 复 用 实验 。 物 光 、 参 考 光 与 样品 法 线 的 夹 角 均 为 45"。Q, QO Q 为 
1/4 小片 ,用 来 改变 物 光 .参考 光 和 衍射 光 的 偏振 状态 。 快 门 S 控制 记录 曝光 时 间 , 连 续 
可 调 衰减 片 A 和 A; 配合 用 来 调节 物 光 、 参 考 光 利 读 出 光 的 光 强 。 
我 们 分 别 研究 了 线 偏振 光复 用 和 圆 偏振 光复 用 两 种 情况 ,实验 条 件 如 表 14. 2 所 示 。 
在 线 偏振 光复 用 实验 中 ,由 于 衍射 光 都 是 线 偏振 的 ,光路 中 的 Q; 不 用 。 当 偏振 片 P 的 偏 
振 方向 与 水 平方 向 成 90"、0" 和 45° 时 ,可 分 别 读 出 同 线 偏振 光 记 录 的 图 像 、 正 交 线 偏振 光 
记录 的 图 像 和 两 幅 图 像 的 同时 再 现 像 。 在 圆 偏振 光复 用 实验 中 ,偏振 片 P 的 偏振 方向 与 
水 平方 向 成 0 90 和 45" 时 ,可 分 别 读 出 同 圆 偏振 光 记 录 的 图 像 . 正 交 图 偏振 光 记 录 的 图 
像 和 两 幅 图 像 的 同时 再 现 像 。 图 14. 14 是 圆 偏 振 光 复 用 实验 的 再 现 结果 ,其 中 (a) 是 偏振 
片 P 置 于 水 平方 向 时 得 到 的 同 向 圆 偏振 记录 全 息 钢 的 再 现 像 ;(b) 是 偏振 片 P EES aE of 
方向 时 得 到 的 反 向 圆 偏振 记录 全 息 图 的 表现 像 ;Cc) 是 偏振 片 P 位 于 45° 时 两 幅 全 息 图 同 
时 再 现 出 来 ,这 时 二 者 相互 串扰 。 
表 14.2 两 种 不 同 偏振 复 用 方式 下 的 实验 条 件 
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(b) 


图 14.14 圆 偏振 光复 用 实验 的 再 现 结 果 
C22 le éd B i i i t GE DF BL. CURARET. P 位 于 水 平方 向 );(Db) 反 向 贺 伪 振 记 录 全 息 图 
的 再 现 像 (偏振 片 P f T 3 EJ D s Co» vii A EN P bl PP He Cl p P fr. 45°) 

将 偏振 复 用 与 角度 复 用 结合 起 来 可 以 进一步 提高 全 息 存 储 的 容量 。 图 14.15 是 在 全 
气 二 芳 基 乙烯 /PMMA 薄膜 上 存储 的 实验 结果 。 其 中 横 轴 是 角度 复 用 机 制 , 复 用 了 3 个 
角度 ,在 每 一 个 角度 上 又 进行 了 圆 偏振 光复 用 , 即 纵 轴 为 偏振 复 用 机 制 。 这 样 我 们 就 实现 
f 6 幅 全 息 图 的 记录 和 再 现 。 可 以 看 出 ,6 幅 全 息 再 现 像 之 间 基 本 无 串扰 。 
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图 14. 15 ”偏振 复 用 与 角度 复 用 结合 起 来 的 混合 复 用 实验 结果 


14.7 双 光 子 三 维 光 存储 


目前 使 用 的 光盘 ,其 二 维 的 属性 必然 限制 其 信息 存储 容量 。 所 以 ,从 长 远 发 展 角 度 来 
讲 , 三 维 或 多 维 存储 代表 着 光 存 储 的 发 展 方向 。 三 维 光 存储 将 存储 空间 由 二 维 延伸 到 三 
维 , 可 以 大 大 提高 信息 容量 ,并 能 同时 进行 并 行 存储 与 数据 检索 ,增加 了 数据 读 写 速度 。 
三 维 光 存 储 主要 包括 以 下 3 种 技术 是 :全 息 技 术 .光谱 烧 孔 技术 和 双 光 子 技术 。 每 种 技术 
都 有 各 自 的 优 缺 点 。 全 息 技术 要 求 材 料 的 光 折 变 效应 要 强 ,光谱 烧 孔 技术 要 求 低温 ,而 双 
光子 技术 要 求 材 料 有 高 的 双 光 子 吸 收 系数 。3 种 技术 的 关键 都 是 材料 ,下 面 重点 讨论 双 
光子 三 维 光 存储 的 原理 与 材料 。 


14.7.1 双 光 子 三 维 光 存储 原理 


双 光 子 吸 收 过 程 的 理论 创建 于 20 世纪 30 年 代 。1989 年 , Rentzepis 提出 了 双 光 子 
三 维 光 存 储 模型 59 ,从 根本 上 超越 了 二 维 光 存 储 的 一 些 限制 。 这 里 首先 对 双 光 子 吸 收 过 
程 做 一 简要 介绍 。 

通常 情况 下 , 当 一 束 不 强 的 光 通 过 一 个 对 该 波长 有 吸收 的 分 子 时 ,物质 对 光 的 吸收 是 
线性 的 , 即 符合 朗 伯 一 比尔 定律 ,A=ecl, 其 中 A 是 物质 的 光 密 度 ,e 是 摩尔 消光 系数 ,c 是 
溶液 浓度 ,l 是 光 程 ,物质 对 光 的 吸收 A 与 光 强 无 关 , 只 与 材料 自身 的 属性 有 关 。 但 当 一 
束 强 激光 束 通过 这 样 的 分 子 时 ,物质 对 光 的 吸收 就 不 再 是 线性 的 ,而 是 非 线性 的 , 光 吸 收 
除了 与 材料 自身 的 属性 有 关外 ,还 与 光 的 强度 有 关 。 这 是 因为 出 现 了 不 可 忽略 的 多 光子 
吸收 。 一 般 来 说 ,所 有 的 物质 都 有 多 光子 吸收 ,只 是 当 光 功率 不 强 时 ,其 效率 极 低 , 很 难 愉 
WU ,通常 不 予 考虑 。 但 是 , 当 光 强 增 大 到 一 定 的 浆 值 时 ,就 会 出 现 明显 的 双 光 子 及 多 光子 
吸收 现象 。 多 光子 阶 数 越 高 ,发 生 的 概率 越 低 ,需要 的 阐 值 光 强 也 越 大 ,一 般 情况 下 只 考 

一 些 对 单 光 子 不 吸收 ,不 能 实现 电子 态 牙 迁 的 分 子 , 在 强 激光 作用 下 ,有 可 能 通过 同 
时 吸收 两 个 单 光子 来 实现 电子 态 的 唉 迁 ,这 个 过 程 被 称 为 双 光 子 吸收 。 双 光子 吸收 有 两 

OM 


种 可 能 的 途径 ,如 图 14. 16 所 示 。 


m m 第 一 种 双 光 子 吸收 过 程 称 为 分 步 或 有 序 双 
a 光子 吸收 ,如 图 14. 16(a) 所 示 。 这 种 情况 下 每 
m = 个 单 光 子 的 吸收 都 是 允许 的 。 第 一 个 光子 (hv ) 
i HEA) d SEAS TH ASI kh 能 级 或 & ALR 是 个 实际 
m (b) 存在 的 状态 ,是 可 以 检测 的 。 第 二 个 光子 (iw) 


E1L16 WIT MUA RGR 将 分 子 从 & 态 激 发 到 态 。 在 分 步 双 光 子 吸 收 
过 程 中 ,第 一 个 光子 的 吸收 可 以 使 分 子 处 在 一 
个 允许 的 能 级 上 。 第 14.3 节 介绍 的 BR 分 子 产 生 的 Q 态 即 为 分 步 双 光子 吸收 过 程 ,其 中 
第 一 个 光子 ( 黄 绿 光 ) 将 BR 分 子 激发 到 O 态 , 第 二 个 光子 ( 红 光 ) 将 O 态 激发 到 Q 态 ,为 
了 提高 双 光 子 吸 收效 率 ,第 二 个 光子 相对 第 一 个 光子 有 儿 毫 秒 时 间 延 迟 。 
第 二 种 双 光 子 吸 收 过 程 称 为 单 步 双 光子 吸收 ,如 图 14. 16(b) 所 示 。 这 种 情况 下 单 光 
子 吸收 是 不 允许 的 ,因为 单个 光子 的 能 量 小 于 分 子 从 基态 到 第 一 允许 电子 态 所 需要 的 能 
量 。 图 14. 16(b) 中 所 画 的 ,是 一 个 假想 的 虚拟 态 ,实际 是 检测 不 到 的 。 但 是 当 激发 光子 
密度 达到 一 定 的 阐 值 ,并 且 两 个 光子 的 能 量 之 和 大 于 跃迁 所 需要 的 能 量 时 ,分 子 会 一 次 同 
时 吸收 两 个 这 样 的 光子 ,使 分 子 中 迁 到 第 一 允许 激发 态 一 一 n 态 。 要 使 激发 光子 密度 达 
到 双 光 子 吸 收 阐 值 ,可 以 采用 直接 将 一 束 光 强 聚 焦 到 样 晶 的 一 点 上 实现 ,也 可 以 用 两 束 光 
在 样品 中 交汇 ,只 有 在 二 光束 交 答 的 尺寸 内 的 分 子 才能 产生 双 光 子 吸收 而 发 生化 学 物理 
变化 。 由 于 双 光 子 吸 收 的 阔 值 效应 ,只 有 在 光 强 很 强 的 焦点 或 二 光束 交 释 处 才能 发 生 ,而 
在 光束 经 过 的 样品 其 他 部 分 既 不 会 发 生 双 光子 吸收 也 不 产生 单 光 子 吸 收 ( 即 对 光束 是 透 


明 的 ), 因 此 ,这 个 明显 的 吸收 点 就 可 以 作为 一 个 记忆 点 。 这 种 双 光 子 记 录 或 双 光 子 诱导 
的 化 学 反应 具有 很 高 的 空间 选择 性 ,因此 可 以 在 材料 的 内 部 进行 ,这 就 是 双 光 子 三 维 光 存 
储 的 基本 原理 。 


14.7.2 双 光 子 三 维 光 存储 方式 


双 光 子 三 维 光 存 储 有 两 种 可 行 的 方式 :第 一 种 是 逐 点 扫描 方式 。 如 图 14.17 Bros ,将 
一 束 激 光 高 度 汇 聚 到 介质 内 部 ,由 于 双 光 子 吸 收 的 空间 选择 性 ,只 能 在 激光 的 焦点 处 发 生 
双 光 子 反 应 产生 记录 点 ,而 在 光束 通过 的 其 他 区 域 不 发 生 任何 反应 ,通过 扫描 移动 激光 焦 
点 或 三 维 移动 记录 介质 ,就 可 以 在 三 维 空间 
内 记录 和 读 出 信息 。 第 二 种 是 并 行 页 面 方 
式 。 如 图 14.18 所 示 , 用 两 束 相 互 重 直 的 光 
通过 记录 介质 ,其 中 一 束 光 通过 柱 面 镜 变 成 
一 个 片 光 穿 过 介质 , 称 为 寻 址 光 ; 另 一 束 光 加 
载 二 进 制 编码 信息 , 称 为 数据 光 , 它 与 寻 址 光 
在 介质 内 正 交 。 在 数据 光 编 码 为 1 的 交叉 位 


党 ,两 束 光子 能 量 益 加 可 以 发 生 双 光子 反应 ， 
产生 记录 点 ,而 在 编码 为 0 的 交叉 位 置 ,不 会 
发 生 双 光子 反应 ,不 产生 记录 点 。 这 样 就 可 图 14. 17 逐 点 扫描 双 光 子 三 维 光 存储 方式 
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以 在 寻 址 光 选 定 的 平面 内 ,一 次 写 入 一 页 信息 。 通 过 移动 寻 址 光平 面 或 移动 记录 介质 ,就 
可 以 在 三 维 空间 实现 多 层 并 行 数据 写 和 信和 读 出 ,这 种 方式 可 以 大 大 提高 数据 读 写 速度 。 


存储 介质 


图 14. 18 并 行 页 面 双 光 子 三 维 光 存 储 方 式 


14.7.3 光 致 变色 双 光 子 三 维 光 存储 材料 


有 很 多 材料 可 以 用 作 双 光子 三 维 光 存储 ,包括 光 致 变色 化 合 物 、. 一 次 写 人 光敏 有 机 
物 、 半 导体 材料 等 。 这 里 简要 介绍 几 种 有 机 光 致 变色 材料 。 


l. BR Me 


BAF AE HE AiR S RY E A Ee WS 2G BE ERREAK 
ESCA TE) TAS TAR FO A BR SH MI A 形式 存在 ,其 吸收 在 紫外 区 , 螺 环 
结构 受 紫 外 光 激 发 转变 为 在 可 见 区 有 明显 吸收 的 部 花 青 结 构 B 形式 。 部 花 青 结构 与 螺 
环 结构 具有 完全 不 同 的 吸收 光谱 和 发 射 光 谱 ,提供 了 二 进 制 信息 存储 的 两 个 状态 , 若 将 原 
来 的 螺 环 结构 指定 为 0, 则 部 花 青 结构 就 为 1。 

螺 吡 喃 用 作 双 光子 三 维 存 储 材 料 的 缺点 是 旦 色 体 B 的 热 稳 定性 差 , 记 录 的 信息 即使 
在 低温 下 也 难以 长 久保 存 。 其 次 是 耐 疲 劳 性 差 , 写 、 读 、 擦 循环 次 数 少 , 难 以 作为 可 擦 重 写 
型 介质 。 


2. 俘 精 酸 酝 


俘 精 酸 栈 类 光 致 变色 材料 是 近年 来 被 深入 人 研究 的 一 类 重要 光 致 变色 体系 ,一 系列 具 
有 良好 光 致 变色 性 能 的 俘 精 酸 栈 分子 被 合成 出 来 。 一 些 爷 精 酸 醛 时 色 体 的 最 大 吸收 已 经 
可 以 和 半导体 激光 器 波长 相 匹 配 , 有 些 俘 精 酸 酥 的 光 致 变色 循环 已 可 高 达 数 和 干 次 , 且 呈 色 
体 和 无 色 体 均 表现 出 良好 的 热 稳定 性 。 

1998 年 , 梁 永 超 等 "报道 了 一 系列 2- 嘻 骂 甲 义 ( 异 丙 义 ) 取 代 爷 精 酸 酷 (5), 这 类 化 
合 物 表 现 出 很 好 的 光 致 变色 性 能 。 如 图 14:19 所 示 ,E RE Z 式 俘 精 酸 酷 的 最 大 吸收 波 
长 分 别 为 390 nm 和 410 nm 左右 ,用 相应 的 最 大 吸收 波长 去 激发 正式 或 Z 式 ,都 没有 检 
测 到 荧光 。 俘 精 酸 酥 星 色 体 (6C) 的 最 大 吸收 在 515 nm 左右 , 当 用 515 nm 的 光 激 发 该 化 
合 物 时 , 测 得 了 最 大 发 射 为 610 nm 的 荧光 。 取 代 基 CR) 不 同 ,其 荧光 量子 产 率 也 不 同 ,为 
0.03—0. 13。 化 合 物 6 和 7 为 互 变异 构 体 或 叫做 共振 结构 ,它们 一 般 处 于 热平衡 中 。 
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图 14.19 2- 叫 唆 基 俘 精 酸 钱 的 光 致 变色 光化学 反应 


3. BAER HR 

阶 氧 基 蔡 并 蔡 醒 的 吸收 光谱 在 紫外 区 ,在 紫外 光 诱 导 下 可 以 发 生 芳 环 的 1.5 迁移 , 产 
物 在 可 见 区 有 吸收 。 ete 该 体系 的 无 色 体 
与 呈 色 体 的 热 稳定 性 均 好 , 呈 色 体 的 荧光 量子 产 率 也 高 ,但 致命 的 弱点 是 抗 疲 劳 性 太 差 ， 
甚至 只 能 往返 几 次 。 常 见 的 这 类 化 合 i: m 


nun 


OPh O OPh O 


图 14.20 常见 酚 氧 基 茜 并 蔡 醒 分 子 结构 
4. 二 芳 基 乙烯 


Itoh 等 [四 首先 报道 了 1,2- 二 蔡 基 乙烯 (13E) 在 光 诱 导 下 可 发 生 电 环 化 反应 ,生成 在 
可 见 区 有 吸收 的 二 莱 并 A aA LE DRED 可 以 用 于 三 维 存储 (图 14. 21 中 途径 1)。 
但 是 ,这 个 电 环 化 反应 的 量子 产 率 很 低 , 原因 是 有 光 诱 导 双 键 异 构 化 反应 相 竞争 
(图 nre 2) 。 后 来 他 们 又 合 成 了 环 庚 燃 的 1,2- 二 芳 基 取代 产物 ,由 于 环 状 结构 限 
制 了 双 键 的 异 构 化 ,所 以 1,2- 二 奉 基 环 庚 烯 (15) 的 电 环 化 反应 量子 产 率 明 显 提高 
(图 14. 22) ,但 其 时 色 体 (16) 的 热 稳定 性 不 好 ,通常 情况 下 呈 色 体 的 寿命 不 超过 40 h。 近 
年 来 ,对 二 芳 基 乙烯 的 研究 十 分 活跃 ,已 经 合成 了 多 种 呈 色 体 稳定 且 抗 疲劳 性 良好 的 化 合 
Wy ,并且 探索 将 其 应 用 于 近 场 光 存 储 三维 光 存 储 以 及 光 开 关 等 领域 ” ,成 为 一 类 新 型 的 
有 机 光 致 变色 材料 。 
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图 14.21 1,2- 二 茜 基 乙烯 的 光 诱 导 反 请 
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图 14. 22 1,2- 二 蔡 基 环 庚 烯 的 光 诱 导 反 应 


5. 生物 分 子 材料 


生物 分 子 细菌 视 紫红 质 (bacteriorhodopsin) 用 于 双 光 子 三 维 存储 在 前 面 已 经 介绍 . 
详 见 14.3 节 。 


14.8 光子 型 光 存 储 发 展 方向 


随 着 光子 技术 和 新 材料 技术 的 发 展 , 光 存储 由 目前 的 光 热 型 记录 方式 向 光子 型 记录 
方式 发 展 已 成 为 必然 趋势 。 根 据 国内 外 文献 报道 ,新 一 代 超 高 密度 超 快速 度 光 存储 主要 
向 以 下 几 个 方面 发 展 : 

CD 利用 近 场 光学 扫描 显微镜 (NSOM) 进行 超 高 密度 信息 存储 。 利 用 NSOM 实现 
超 高 密度 存储 的 关键 在 于 实用 化 的 小 于 光 衍 射 极限 的 光 点 的 产生 及 探测 ,光学 头 与 记录 
介质 间 小 于 波长 间距 的 控制 , 近 场 区 域 衰 逝 波 与 各 类 存储 介质 相互 作用 下 的 存储 机 制 
研究 。 

(2) 运用 角度 复 用 、 波 长 复 有 用、 空间 复 用 及 偏振 复 用 等 机 制 的 全 息 存储 代替 聚焦 光束 
逐 点 存 取 的 方法 ,可 以 实现 海量 信息 存储 ,存储 密度 可 达到 ITbit/em?* ,是 下 一 代 光 存储 
技术 的 重要 候选 者 ,目前 的 关键 在 于 探索 对 激光 有 快速 响应 ,存储 寿命 长 和 高 了 衍射 效率 的 
全 息 存 储 材料 。 
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(3) 采用 双 光 子 三 维 光 存 储 提 高 存储 密度 。 其 中 利用 双 光 子 光 致 变色 ,通过 呈 色 体 
与 无 色 体 之 间 的 物理 和 化 学 性 质 的 变化 实现 三 维 在 储 的 检测 ,并 能 在 宣 温 下 进行 多 次 与 、 
读 和 擦 过 程 , 有 可 能 率先 实用 化 。 

(4) 发 展 其 他 三 维 光 存储 技术 ,如 光子 引发 的 电子 俘获 三 维 存储 器 件 和 光谱 烧 孔 存 
储 等 高 密度 光 存 储 技术 。21 世纪 初 有 可 能 研制 出 使 用 次 数 达 百 万 次 的 多 层 电 子 俘获 三 
ey 能 高 速 执 行 读 、 写 和 抱 功 能 。 将 光谱 烧 孔 存储 的 操作 温度 逐步 提高 ,直到 实用 化 ， 

iius 和 求 的 目标 之 一 。 

总 之 , 光 存 储 是 信息 科学 中 一 个 重大 人 研究 领域 ,光子 存储 代表 着 信息 存储 的 前 沿 和 发 
展 方向 。 光 存储 介质 是 该 领域 的 关键 课题 之 一 . 它 涉及 化 学 、 材 料 科学 及 光电 子 学 等 许多 
领域。 目前 虽然 已 取得 了 一 些 可 喜 成 果 , 但 重大 的 、 实 用 化 的 成 果 只 有 通过 多 学 科 交 义 综 
合 研究 才能 逐步 完成 。 
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第 15 瘟 ” 半 导体 纳米 材料 与 复合 材料 
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人 类 社会 发 展 进步 的 标尺 是 认识 自然 和 改造 自然 所 用 的 工具 ,而 工具 又 是 由 特定 材 
料 构成 的 。 因 此 ,材料 科学 的 发 展 贯穿 了 人 类 社会 发 展 的 全 过 程 ,是 至 关 重 要 的 。 人 们 根 
据 不 同 的 标准 ,对 材料 进行 了 不 同 的 分 类 ,如 自然 材料 和 人 工 材料 ;有 机 材料 和 无 机 材料 ; 
金属 材料 和 非 金 属 材料 ;导体 .绝缘体 和 半导体 材料 等 。 材 料 科学 的 发 展 已 经 深入 到 各 个 
领 瑾 ,是 全 世界 公认 的 文 柱 产 业 之 一 。 

半导体 是 介 于 导体 和 绝缘 体 之 间 ,电导 率 为 10 —10 "0o com 的 物质 。 半 导体 
的 主要 特征 是 带 辽 的 存在 ,其 电学 .光学 等 性 质 归 恨 到 底 是 由 这 一 带 隙 的 存在 而 决定 
Bl BSE PAPE AR The FE IE TP Ay AS IEE SK n 出 半导体 和 p 型 半导体 。 本 征 半 导 
体 中 , 载 流 子 是 由 部 分 电子 从 价 带 热 激发 到 导 带 上 产生 的 ,形成 数目 相等 的 电子 和 空 穴 ; 
n 型 和 pp 型 半导体 都 属 摊 杂 半导体 ,n 型 半导体 是 施主 向 半导体 导 带 输送 电子 ,形成 电子 
为 多 子 的 结构 ;p 型 半导体 是 受 主 接受 半导体 价 带 电子 ,形成 空 穴 为 多 子 的 结构 。 自 从 
体 、 钞 等 半导体 材料 发 现 应 用 以 来 ,无 机 有机、 有 机 /无 机 复合 等 各 种 各 样 的 半导体 材料 
纷纷 出 现 ,在 电子 .化工 .医药 .航空 和 军事 等 领域 得 到 了 广泛 的 应 用 ,已 成 为 社会 发 展 中 
不 可 缺少 的 一 个 分 支 。 例 如 ,计算 机 世 片 中 应 用 的 超大 规模 集成 电路 就 是 硅 、 砷 化 皖 等 半 
导体 构成 的 ,太阳 能 电池 中 也 使 用 了 CdSse 和 CdTe, MoO, 等 。 美 国 戈 尔 登 国家 再 牛 能 源 
实验 室 的 Khaselev 等 后 使 用 了 能 鹃 收 可 见 光 的 伴 酸 钢 儿 和 吸收 红外 光 的 砷 化 锋 组 成 新 
型 太阳 能 电池 ,能够 源源 不 断 地 供应 氧 , 得 到 洁净 高 效 的 能 源 。 由 于 其 有 特殊 的 光 、 电 、 役 
等 性 质 ,半导体 有 着 广泛 的 应 用 。 

20 世纪 80 年 代 之 前 ,人 类 对 此 界 的 认识 向 两 极 化 发 展 呈 ,一 是 宏观 世界 动物 、 
KD .星星 月亮 访 至 整个 宇宙 , 即 至 上 原则 ;二 是 微观 世界 分 子 .原子 及 基本 粒子 等 ， 
是 至 下 原则 。 在 宏观 领域 ,天 体 物理 党 和 空间 科学 等 相继 建立 ;在 微观 领域 ,量子 物理 和 
原子 核 物理 学 等 也 得 到 充分 发 展 。 但 连接 分 子 与 宏观 物体 之 间 的 介 观 领域 似乎 成 了 “ 真 
空地 带 ”, 几乎 没有 什么 系统 性 的 研究 。 但 这 个 范围 内 的 体系 却 表 现 出 许多 宏观 物体 和 微 
观 物体 所 不 具备 的 特殊 性 质 。Aharonov 和 Aohml ” 曾 预 言 : 若 将 亚 微米 体系 中 的 一 束 电 
子 分 成 彼此 县 有 人 不同 相位 的 两 束 , 当 它 们 相遇 时 ,会 表现 出 强烈 的 电子 干涉 现象 。 后 米 这 
一 预言 被 Web®! 所 证 实 。 美 国 商用 届 器 公司 (CIBM) 的 科学 家 利用 了 扫描 隧道 显微镜 
(STM) 直 接 操纵 原子 在 钊 板 上 写 出 了 ”ITIBM?” 字 样 。 日 本 科学 家 也 用 原子 造 出 了 最 小 的 
“金字 塔 ”， 实现 了 原子 尺度 的 立体 搬迁 。 室 温 下 制备 的 TiO, 纳米 陶瓷 具有 超常 的 塑性 ， 
大 性 也 可 以 与 烧结 陶 次 相 媳 美 ,成 为 解决 陶瓷 笋 纹 的 关键 技术 I。 粒 径 为 6nm 的 纳米 铁 
靳 裂 应 力 要 比 常 规 夺 料 高 近 12 倍 , 便 度 高 2 一 3 个 数量 级 站。 

纳米 材料 的 研究 主要 分 成 两 个 方面 ” :中 系统 研究 纳米 材料 的 性 能 , 微 结 构 和 谐 学 特 
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性 ,通过 和 常规 材料 比较 , 找 出 纳米 材料 的 特殊 规律 ,建立 和 表征 纳米 材料 的 新 概念 和 新 
理论 ,发 展 完善 纳米 材料 科学 体系 ;@ 开 发 研制 新 型 的 纳米 材料 。 

纳米 材料 可 分 为 两 个 层次 :一 是 纳米 微粒 ;二 是 纳米 固体 (包括 纳米 复合 和 组 装 体 
系 )。 纳 米 微 粒 是 介 于 团 复 和 亚 微米 颗粒 之 间 的 领域 ,是 纳米 固体 的 组 成 单元 。 其 界面 组 
元 占 很 大 的 比例 , 既 不 同 于 长 程 有 序 的 晶体 ,也 不 同 于 长 程 无 序 .短程 有 序 的 非 晶 体 ,而 是 
一 种 长 短程 都 无 序 的 “类 气体 ”(gas-like) 结构 。 这 种 特殊 结构 决定 了 纳米 固体 的 下 列 
REPE : 

(1) 体积 效应 :颗粒 的 尺 才 与 光波 的 波长 .传导 电子 的 德 布 罗 意 波长 及 超 导 态 的 相干 
波长 或 透射 深度 等 物理 特征 尺寸 相当 或 更 小 时 ,其 周期 性 特征 将 被 破坏 ,表现 出 新 的 光 、 
电 、 声 、 磁 等 体积 效应 ,其 他 性 质 都 是 体积 效应 的 外 延 。 

(2) 量子 尺寸 效应 : 当 粒 子 尺 寸 小 到 一 定 程度 时 ,金属 费 米 能 级 附近 的 电子 能 级 由 连 
续 变 为 离散 ,半导体 微粒 中 存在 不 连续 的 最 高 占据 分 子 轨道 和 最 低 未 被 占据 的 分 子 轨 道 
能 级 ,能 际 变 宽 以 及 由 此 导致 的 不 同 于 宏观 物体 的 光 、 电 和 超 导 等 性 质 。 

(3) 宏观 量子 隧道 效应 :微观 粒子 具有 贯穿 势 牟 的 能 力 称 为 隧道 效应 。 超 微 颗粒 中 
的 磁化 强度 和 量子 相干 器 件 中 的 磁 通 量 等 也 具有 隧道 效应 , 称 为 宏观 量子 隧道 效应 。 

(4) 表面 -界面 效应 :表面 -界面 效应 指 的 是 纳米 粒子 表面 原子 与 总 原子 数 之 比 随 着 纳 
米粒 子 尺寸 的 减 小 而 大 幅度 增加 ,粒子 的 表面 能 及 表面 张力 也 随 之 增加 ,从 而 引起 纳米 粒 
子 性 质 的 变化 。 

半导体 是 介 于 导体 和 绝缘 体 之 间 的 领域 ,纳米 材料 是 介 于 宏观 物质 和 微观 物质 之 间 
的 “人 处女地”"。 二 者 的 分 类 标准 不 同 ,是 相互 交叉 存在 的 。 近 年 来 ,半导体 材料 与 纳米 技术 
结合 得 越 来 越 紧密 "” ,纳米 材料 目前 大 多 是 一 些 金属 和 无 机 半导体 材料 ,当然 ,一 些 非 金 
属 和 有 机 纳米 材料 也 正在 兴起 。 半 导体 材料 和 纳米 技术 的 结合 必 将 得 到 特殊 性 能 的 新 型 
材料 ,展示 出 无 穷 的 生命 力 , 极 大 地 推动 人 类 科技 在 能 源 、 信 息 、 材 料 、 环 境 和 粮食 等 国民 
经 济 命脉 领域 内 的 发 展 。 

在 本 章 中 ,我 们 主要 介绍 部 分 半导体 薄膜 材料 和 纳米 材料 的 制备 、 性 质 和 应 用 等 方面 


15. 2 ”过渡 金 属 氧化 物 半 导体 光 致 变色 材料 


15.2.1 简介 


光 致 变色 (photochromism) 指 的 是 某 物 质 在 两 种 物理 或 化 学 状态 之 间 的 可 逆 变 化 ， 
其 中 至 少 有 一 个 方向 的 转变 是 由 光 辐 射 引起 的 5" 。 变 化 过 程 可 用 式 (15-1) 表 示 : 


Ta Ts 


ài 
TET 
颜色 1 颜色 2 (15-1) 
其 基本 特征 是 DT, ,Ts 在 一 定 条 件 下 ,都 能 稳定 存在 ;@ T. T, 的 颜色 视差 显著 不 
HO TT: 之 间 的 变化 是 可 逆 的 。 由 于 材料 的 这 些 优 良 特 性 ,可 以 在 显示 材料 .传感器 
以 及 装饰 材料 中 得 到 重要 应 用 。 要 想 真正 达到 实用 化 ,还 必须 满足 以 下 条 件 :O Ti LT» 
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要 有 足够 的 稳定 性 ;@ T, T: 有 足够 长 的 循环 寿命 ;® 吸收 带 在 可 见 光 区 ;@ T, LT. 的 
响应 速度 要 快 ;@ 灵敏 度 高 ;@ 制备 工艺 简单 ,成 本 低廉 。 但 到 目前 为 止 ,完全 满足 上 述 
条 件 的 实用 化 材料 还 没有 研制 出 米 。 

光 致 变色 材料 可 分 为 无 机 光 致 变色 材料 和 有 机 光 致 变色 材料 两 大 类 。 无 机 光 致 变色 
材料 主要 集中 在 过 渡 金 属 氧化 物体 系 中 ,主要 有 MoO, H=, WO, 09, y, 0; Pn 
NiO! Rh, O; P? Nb, Os 等 ,有 机 光 致 变色 材料 主要 有 俘 精 酸 醋 5 M 
等 。 本 节 主 要 介绍 无 机 材料 的 光 致 变色 。 


15.2.2 M00,,WO, 的 光 致 变色 


WO; 和 MoO, 是 众多 光 致 变色 体系 中 很 有 竞争 力 的 两 种 金属 氧化 物 。 通 常情 况 下 ， 
MoO, 是 白色 粉末 , 属 六 方 晶 系 ; WOs 是 黄色 粉末 , 属 单 斜 晶 系 。WO， 和 MoO, 都 是 n 型 
半导体 , 禁 带 宽度 Eg 分 别 是 3.25 eV 和 3.15 eV 。 在 通常 情况 下 ,只 有 辐射 Eg 能 
量 以 上 的 光 , 才 能 诱导 光 致 变色 反应 。 


变色 性 质 研究 


在 真空 室 中 AACA AC tH AY 253.7 nm 的 紫外 光照 射 MoO, 和 WO, 晶体 ,二 者 都 能 
变 成 赣 色 。XPS 研究 表明 显 色 物 质 中 存在 低 价 态 的 钨 和 钼 。 当 MoO, 在 氢气 氛 中 光 
照 时 ,会 生成 含 十 4, 十 5, 十 6 价 态 的 蓝 色 物 质 ;: 若 在 反应 气氛 中 加 入 未 蒸气 ,生成 的 Mo 
会 更 多 。 对 于 WO; 体系 ,在 H: 或 Hg/H; 气氛 中 ,与 纯真 空中 光 致 变色 没有 什么 区 别 。 
需要 指出 的 是 ,光照 前 的 WO; 和 MoO, 不 是 完全 化 学 计量 比 的 化 合 物 ,而 是 有 一 定 的 氧 
缺陷 。 人 研究 发 现 把 WO 和 MoO, 制 成 非 晶 薄膜 时 ,其 变色 效率 、 变 色 深 度 和 响应 速度 部 
大 幅度 提高 。 

注 膜 的 制备 方法 很 多 ,大 敏 分 物理 方法 和 化 学 方法 。 物 理 方法 包括 真空 茸 馈 
p Utm 电子 束 燕 发 法 中 5 裤 等 ;化 学 方法 包括 化 学 气相 沉积 法 反 ' 生 .溶胶 - 凝 胶 
WU 、 反 应 性 射频 溅 射 法 5 re f DUBIE Um. 、 旋 转 涂 布 法 5 和 离子 交换 法 [59 等 。 各 
种 制备 方法 的 条 件 和 原料 不 同 ,得 到 薄膜 的 微 结构 和 状态 也 各 不 相同 ,其 变色 性 能 也 有 所 
不 同 。 

这 些 方法 制备 的 非 品 态 薄膜 ,其 微观 结构 有 别 于 粉 未 晶体 。 人 们 对 薄膜 的 微 结构 进 
FT TEBE" , 企 图 找到 一 个 能 代表 所 有 薄膜 的 通用 结构 表达 式 , 但 可 以 说 ,直到 现在 ， 
对 薄膜 的 微 结 爸 也 没有 完全 弄 清 楚 ,更 谈 不 上 找 出 一 个 通用 结构 表达 式 。 但 是 ,已 建立 了 
JU RISE HE d XE E dà WO; 和 MoO, 薄膜 的 结构 。Shiojirics 等 从 电子 显微镜 数据 分 
Br ,认为 无 定形 WO; Ca- WO; ) 是 由 许多 微 晶 组 成 的 ,而 微 晶 的 排列 方式 与 粉 未 晶体 中 是 
一 样 的 。Arnoldssen'' 通过 测定 薄膜 的 溶解 行为 ,认为 WO, 薄膜 是 一 种 类 分 子 结构 ， 
以 三 聚 体 WO 为 基本 组 成 单元 ,彼此 之 间 以 微弱 的 水 桥 , 氧 键 和 范 德 华 力 结合 。XRD 
CX 射线 衍射 ) 结 果 , 认 为 蒸 镀 的 WO, 薄膜 是 以 WO, 八 面体 共 角 连接 方式 组 成 的 无 序 网 
络 结 爸 '“ ;用 离子 质谱 法 模拟 真空 获 镀 制备 WO 和 MoO, 的 条 件 , 得 到 了 (MO,) 7 形式 
的 正 离子 团 徐 和 (MO;)， 形式 的 负离子 团 徐 , (x 二 1~4)。 其 中 ,不 管 对 于 正 离子 还 是 负 
离子 ,7 二 3、4 的 团 徐 丰 度 最 大 。 可 以 认为 蒸 镀膜 主要 以 MoO, a WO, 的 三 聚 体 和 由 聚 
体 的 形式 存在 。 从 另 一 个 角度 说 ,薄膜 的 有 序 程度 为 3 一 46 。 图 15.1 是 MoO, 的 质 
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MolO， (a) 


(MoO: (Mo0 (MoO) (b) 


(MoO3)s 
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图 15. 1 MoO; 粉末 的 阳离子 (a) 和 阴离子 (b) 质 子 谱 


FH T ZEE EBENE ab E e ELS IR FP S SUI A TR RI WO; 和 MoO, 在 高 温 受 热 时 ， 
(A AAA IG AE 6o TE RE LE YR A BO), a WO3 MoO; x 一般 为 
0 一 0.3。 而 且 真空 室 中 也 不 能 保证 绝对 无 水 ,或 者 薄膜 从 真空 室 中 取出 暴露 在 大 气 中 时 ， 
难免 会 有 一 些 水 吸附 在 薄膜 表面 或 内 部 。 有 人 建议 将 薄膜 的 结构 记 作 MoO- * nH;O 
或 MoO;-,(OH),。 空 气 中 湿度 不 同时 ,薄膜 中 含水 量 也 不 同 。 其 他 方法 制备 的 薄膜 中 
也 含有 水 分 子 5 AHRR, WO 薄膜 中 每 单位 WO; 含有 1.74 个 水 。 膜 中 
水 可 以 分 为 两 类 ,一 类 是 化 学 吸附 水 ,以 化 学 键 合 作用 与 MoO, 或 WO, 结合 在 一 起 , 较 难 失 
掉 ; 男 一 类 是 物理 吸附 水 ,一 般 在 颗粒 之 间 的 交界 处 ,与 薄膜 结合 得 较 弱 。Zeller 和 Bey- 
zler"J 通 过 差 热 分 析 , 在 150 一 370 亿 之 间 发 现 两 个 解吸 峰 , 分 别 归 属于 膜 中 化 学 吸附 水 的 解 
析 和 物理 吸附 水 的 热 解 。 在 薄膜 的 FTIR 谱 中 ,根据 产 基 伸缩 振动 的 强 弱 变化 可 以 监测 膜 
中 水 的 变化 2] 。 当 薄膜 在 150°C jB 1h 后 ,羟基 强度 减少 47%, 而 在 300C 退 火 1h Ji X 
基 强 度 减 少 85%。 这 样 可 以 粗略 计算 出 化 学 吸附 水 和 物理 吸附 水 的 比例 为 1 : 1。 如 果 将 
WO; 薄膜 在 含 1 mol/L LiClO, 的 溶液 中 浸泡 10 天 ,会 发 生 如 下 的 离子 交换 5 中。 

W—O—H + Lit —= W—O—Li + H+ (15-2) 

离子 交换 后 的 薄膜 ,其 光 致 变色 性 能 与 交换 前 几乎 没有 什么 区 别 。 可 以 认为 化 学 结 
构 水 对 光 致 变色 基本 没有 影响 "1 ,而 物理 结构 水 的 减少 会 降低 光 致 变色 性 能 。 这 表明 
物理 结构 水 参与 了 变色 过 程 , 在 光 致 变色 中 扮演 了 重要 角色 。 归 纳 为 以 下 两 方面 的 作 
Ao! :@O 是 光 致 变色 离子 供应 的 源泉 ;@ 是 离子 在 膜 中 传输 的 桥梁 。 薄 膜 中 存在 OH 和 
HO 〇 链 , 使 氧 离子 能 在 膜 中 迅速 传递 ,如 图 15. 2 所 示 。 


er 
H J Oo O 
"un T 26 HP E" 2 2S 
H H H Pol H n H H Ho. 
\ A x Z "NA 
W WwW W 
g S SX ZX 
[9] O [6] O [9] O 


图 15.2 AMETE WO 中 的 迁移 
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尽管 如 此 ,薄膜 中 水 的 存在 ,也 有 其 不 利 的 一 面 :在 光照 的 催化 下 ,会 促进 薄膜 的 
se 
MoO; + 2h* + 2H; O0 —> MoO? + 4H* + 1/2 O, 4 (15-35 
式 中 ,hi 为 光 生 空 穴 。 
H* + e—> 1/2 H, Å (15-4) 
如 前 所 述 , 对 薄膜 的 初始 微观 结构 还 存在 不 同 观点 , 光 致 变色 后 的 微观 结构 也 并 没有 
彻底 弄 清楚 。 即 注入 的 氧 离子 处 在 什么 位 置 ,引起 薄 腊 的 唱 格 发 生 怎样 的 变化 ,哪些 价 键 
不 变 , 哪 些 价 键 被 做 坏 重 建 。 关 于 和 氧 离 子 的 注入 位 置 , 也 存在 不 同 的 观点 ,有 认为 在 晶 粒 
Ac EI O7 ,有 认为 在 唱 格 间隙 的 后 。 一 个 比较 合理 的 解释 是 氨 离 子 进 入 晶 格 内 部 ,与 
M—O #28 4. WAS BEA MoO, 薄膜 是 非 唱 态 的 ,在 拉 曼 光谱 中 ,呈现 3 个 宽 峰 。 
951 em 7,863 cm 和 700 cm 分别 对 应 着 Mo 一 0(3) .Mo 一 O(2) 和 Mo 一 O00) 的 伸缩 
振动 。 光 照 时 间 增 加 时 ,各 拉 曼 振动 峰 也 发 生 相应 变化 。Mo 一 O01) 和 Mo—OC2) [i] 
左 移 , Mo 一 0O(3) 右 移 。 当 ABS=0. 26 It, AyMo—O0(1) = —14 em ! , A»Mo—0(2) = 
一 10 em ', AyMo —0(32—6 em 。 根 据 振动 峰 位 与 键 强 的 相互 关系 , 拉 曼 峰 位 左 移 对 
应 着 振动 强度 的 减弱 , 右 移 对 应 着 振动 强度 的 增加 。MoO; 的 拉 曼 谱 的 变化 是 缘 于 和 氧 质 
子 的 注入 , 表 15. 1 比较 了 MoO, 品 体 、 钼 青铜 Hoss MoO, 和 Hi ss MoO, 的 键 强度 与 拉 曼 
峰 的 对 应 关系 ” ,结果 可 以 知道 光 致 变色 过 程 中 注入 的 H 与 Mo 一 0(2) 结 合 在 一 起 ， 
占据 品格 中 的 空 际 位 置 。 而 没有 像 预想 的 那样 ,破坏 Mo =O 双 键 ,形成 Mo 一 OH,。 随 
着 变色 深度 的 增加 , 拉 曼 峰 不 仅 位 置 发 生 移动 ,各 峰 的 峰 宽 也 增加 ,这 表明 薄膜 的 有 序 度 
下 降 , 并 随 着 着 色 / 消 色 过 程 发 生 可 道 变 化 。 
表 15.1 MoO, 薄膜 变色 前 后 与 晶体 钼 青铜 的 键 强度 和 拉 曼 峰 位 置 的 比较 [7 


键 强 度 拉 曼 峰 位 /cm ^! 
键 型 
MoO; Ho. 36 MoO; Hi ss MoO; a- MoOs A MoO; 
Mo—Q(1) 1. 89 1. 89 1. 92 700 686 
Mo— (2) 2. 00 1. 56 1. 94 863 853 
Mo =()(3) 2-05 2. 12 0. 41 951 957 


上 面 已 经 提 到 过 ,MoO: Al WO, 均 是 n E SE D. tnit TE) SE 3. 25 eV 和 3.15 
eV。 因 此 ,在 通常 情况 下 ,只 有 大 于 Eg 的 光 辐 射 才能 引起 薄膜 的 变色 行为 , 即 激发 光 的 
波长 不 能 大 于 380 nm, 而 要 在 信息 显示 和 记录 材料 领域 得 到 应 用 ,就 必须 与 现行 的 激光 
器 (780 nm 的 半导体 激光 器 ,632. 8 nm 的 He-Ne 激光 器 ,或 514 nm/488 nm 的 Ar! 激光 
絮 ) 匹 配 。 这 种 不 兼容 性 无 疑 限制 了 其 实际 应 用 。 但 在 1992 年 ,这 种 局 限 性 有 了 重要 突 
破 。 姚 建 年 等 中 在 “Nature” 杂 志 上 首次 报道 了 MoO, 对 可 见 光 辐射 能 产生 变色 响应 ,从 
而 使 MoO, 的 变色 响应 波长 移 到 了 可 见 光 区 ,在 其 实用 化 道路 上 又 迈 出 了 重要 的 一 步 。 

MoO, 薄膜 用 真空 蒸 镀 法 制备 ,厚度 约 1000 nm ,基板 采用 镀 ITO Cin, O,-SnO, ) 的 透 
明 导 电 玻 璃 。 薄 膜 在 经 过 紫外 光照 射 变 色 后 ,再 用 可 见 光照 射 ,不 会 发 生 什么 变化 。 但 如 
ASG LE 0. 1 mol/L LiClO, / We AR Pi HE propylene carbonate,PC) 电 解 质 溶液 进行 微弱 的 
阴极 电解 着 色 , 然 后 ,再 在 空气 中 直接 照射 可 见 光 (4 三 500nm)。 原 来 对 直接 可 见 光 照射 
无 响应 的 MoO; 薄膜 这 时 变 得 更 蓝 。 其 吸收 光谱 的 前 后 变化 如 图 15. 3 所 示 。 
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设 电 解 预 处 理 的 变色 深度 为 AABS, — ABS, — ABS, ,可见 光 直 接 辐 射 引起 的 变色 响 
WW AABS, — ABS, — ABS, ,那么 ,可 见 光 变色 效率 a= AABS,/AABS, 二 4。 将 变色 后 
的 薄膜 在 电解 液 中 阳极 极 化 后 ,其 蓝 色 又 会 退回 到 初始 状态 (a) ,车 再 次 进行 电解 预 处 理 ， 
薄膜 仍然 具有 可 见 光 变色 效应 。 如 此 循环 可 以 进行 多 次 ,显示 出 良好 的 可 逆 性 。 可 见 光 
变色 效应 在 信息 记录 中 的 应 用 可 简单 表示 如 图 15. 4 所 示 。 


x (c) 
BH 
HEN 极 
(b) 式 \ 极 
化 化 
(a) 
可 见 光 与 入 
340 500 700 900 = 
"- CITIES 
图 15.3 MoO, 的 可 见 光 效应 图 15.4 可见光 效应 的 应 用 示意 图 
Ca) 初始 薄膜 ;(b) 阴极 极 化 后 的 薄膜 ; 0; 初 始 状态 ;1: 信 和 号 写 人 前 的 就 绪 状 态 ， 


不 仅 如 此 , 继 MoO; 之 后 ,WO; 的 可 见 光 变色 效应 也 被 发 现 " ,丰富 了 可 见 光 变色 
的 家 族 成 员 ,为 揭示 其 变色 机 制 提供 了 更 多 的 依据 ,也 为 其 实用 化 提供 了 选择 性 。 与 
MoO, 可 见 光 变色 不 同 的 是 ,真空 蒸 镀 的 WO, 薄膜 是 在 饱和 的 KNO;/PC 溶液 中 进行 电 
解 预 处 理 。 可 见 光 变 色 的 机 制 还 不 清楚 ,目前 还 处 于 探索 阶段 。 电 解 预 处 理 时 ,Li 或 
K* 注入 薄膜 内 部 ,生成 钻 青铜 Li, MoO, 或 钨 青铜 K. WO, ,在 禁 带 中 形成 一 种 亚 稳 态 或 
稳 态 的 陷阱 能 级 。 这 样 , 价 带 中 的 电子 在 可 见 光 的 照射 下 ,就 能 被 激发 到 激发 态 , 产 生 可 
见 光 变色 。WO; 对 Lit Na 的 注入 不 能 表现 可 见 光 变 色 ,Mo0O; 中 有 Li 、Na 注入 时 ， 
对 可 见 光照 射 有 响应 。 这 可 能 由 于 注入 离子 与 薄膜 晶 格 匹配 的 差异 造成 的 。Li* Na’, 
K* 的 半径 差别 很 大 (分 别 是 0. 039nm,0. 058nm,0. 151nm)U* ,对 MoO, Be WO, 唱 格 的 
极 化 能 力 不 同 ,导致 陷阱 能 级 差别 很 大 ,所 以 对 可 见 光照 射 表现 出 不 同 的 响应 。 更 深 一 层 
的 原因 还 需要 进一步 探讨 。 

除 以 上 的 可 见 光 变色 之 外 ,也 有 人 报道 了 WO, 的 另 一 种 可 见 变 色 模 式 5] 。 该 方法 
是 , 先 在 基板 上 沉积 一 层 CdS 纳米 晶体 ,然后 镀 上 WO; 薄膜 ,由 于 CdS 吸收 500 nm 的 光 
会 产生 电荷 分 离 ,在 WO;/CdS 二 者 界面 处 存在 带 弯 ,产生 的 电子 继续 传递 给 WO, , 空 穴 
氧化 分 解 界面 处 的 水 ,产生 变色 需要 的 质子 ,最 后 形成 蓝 色 钨 青铜 。 整 个 变色 过 程 中 ， 
CdS 实际 上 像 是 一 个 光敏 剂 ,对 可 见 光 的 吸收 是 由 CdS 完成 的 。 

纯粹 的 WO; Fl MoO, 薄膜 的 光 致 变色 效率 低 , 响 应 速度 慢 , 实 际 应 用 中 需要 进一步 
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提高 这 些 性 能 。 为 了 提高 MoO, 薄膜 的 变色 效率 ,可 以 在 薄膜 表面 镀 世 一 层 贵 金属 ,如 
Pt Au 5977, hF n 型 半导体 MoO, 的 功 函 数 4.4 eV") Hz Pt 和 Au 的 功 函 数 ( 分 别 是 
5. 64 eV AS. 10 eV)55 都 小 ,所 以 ,在 金属 与 MoO, HN, CARTERA EH, 
MA EK BE UU, Au 和 MoO; 的 费 米 能 级 差 是 0. 66eV,Pt 和 MoO, 的 费 米 能 级 差 
是 1. 16eV 。 被 铀 或 金 修 饰 的 MoO, 薄膜 , 光 辐 射 过 程 中 产生 的 光 生 电子 更 容易 被 Au 
或 Pt 捕获 ,然后 再 传递 给 Mo 原子 ,从 而 延长 了 电子 - 空 穴 对 分 离 的 时 间 ， 减少 了 它们 重 
新 复合 的 概率 ,使 变色 效率 增加 。Pt 5j MoO, 的 费 米 能 级 差 更 大 些 ,使 电子 - 空 穴 对 的 分 
离 时 间 更 长 些 ,所 以 增幅 效果 更 大 , Pt/MoO, 的 变色 效率 是 Au/MoO, 的 1.9 倍 , 是 
MoO, 的 3. 5 们 。 肖 特 基 结 不 仅 对 紫外 光 致 变色 有 增幅 效应 ,还 能 增加 薄膜 的 可 见 IÆ 
色 效 率 和 电 致 变色 效率 "1。 


虽然 经 紫外 光照 射 预 处 理 的 MoO, 薄膜 

m, 不 能 显示 可 见 光 变色 效应 ,但 却 显示 了 另外 
一 种 特殊 性 质 -一 记忆 效应 4 。 泗 膜 采用 旋 
E 转 涂 布 法 制备 : 海 膜 经 紫外 光照 射 后 , 变 成 浅 


分 蓝 色 ;放置 在 空气 中 ,等 薄膜 褪 成 无 色 后 ,再 
次 用 紫外 光照 射 , 原 先 光 辐 射 过 的 部 分 其 变 


色 效 率 明 显 高 出 未 照射 过 的 部 分 ,显示 “记忆 
ITI 效应 ”。 如 图 15.5 所 示 。 
- is se Cee en 
) 


响 。 当 环境 中 有 质子 型 还 原 态 物质 时 , Mo, 
EISE MoOs ic tZ ee ERAU, UK 
原 剂 可 以 是 甲醇 .乙醇 等 。 以 MoO, 为 例 ,反应 历程 可 用 式 (15-5) ~ 5h (15-8) deg. 
MoO; 十 hy 一 > MoO? + hi +e (15-5) 
R,R;CHOH + h* —~R,R,COH + H* (15-6) 
R, R, COH —— R,R.C = O+ H+ +e (15-7) 
MoO, + xH' + xe > H, MoO, (15-8) 


其 增幅 效果 因 醇 类 不 同 而 异 , 按 乙醇 .甲醇 .再 醇 的 顺序 递减 。 这 是 由 于 醇 类 的 氧化 
还 原 电 位 都 比 水 低 , 光 生 空 穴 首 先 氧化 吸附 的 醇 类 ,量子 效率 增加 ,单位 时 间 内 产生 的 色 
心 多 。 从 式 (15-5) 一 式 (15-8) 可 以 看 出 ,吸收 一 个 光子 可 以 生成 两 个 电子 /质子 对 。 各 种 
酬 之 间 相 比 ,乙醇 自由 基 的 稳定 性 高 于 甲醇 自由 基 , 而 丙 醇 的 空间 位 阳 最 大 , 输 运 质 子 的 
速率 低 ,致使 乙醇 的 增幅 效果 最 大 , 丙 醇 最 小 。 根 据 这 种 对 醇 类 敏感 的 特性 , MoO, 和 
WO); 可 以 用 作 醇 类 传感器 7 。 

由 于 着 色 的 过 程 是 在 薄膜 内 部 生成 低 价 态 的 金属 离子 ,所 以 氧化 性 气氛 的 存在 对 薄 
膜 的 变色 和 保持 是 不 利 的 。MoO, 褪色 速度 慢 一 些 ,7 周 之 内 ,吸光 度 基本 不 变 ,7 个 月 
后 ,吸光 度 会 降低 0. 177, fH WO, 在 空气 中 很 容易 褪色 。Bechingert29 详细 研究 了 切断 
辐射 光源 后 ,WO 薄膜 在 空气 中 颜色 衰减 的 过 程 。 得 到 一 条 衰减 遇 线 ,如 图 15. 6 所 示 。 

曲线 可 用 方程 表示 为 

Ig = A; exp(—t,./T,;) + A, exp(— t./T,) (15-9) 
这 似乎 表明 自 消 色 过 程 是 由 两 个 过 程 〈 一 个 快 过 程 , 一 个 慢 过 程 ) 组 成 :分别 控 制 着 褪色 
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图 15.6 WO; 薄膜 光 致 变色 后 在 空气 中 的 褪色 衰减 曲线 


HEKRA. AnA, 分 别 是 快 过程 和 慢 过 程 的 振幅 ,Ti、T, 分 别 是 快 过程 和 慢 过 
程 的 时 间 常 数 , 上 是 曝光 时 间 。 在 辐射 时 间 2. 从 20s 变化 到 250s WY, T, 和 Ti 基本 保持 
恒定 ,Ti 二 18s,T, 二 250s。 而 A, I A, 则 随 着 t 的 变化 而 发 生 相 应 变化 。z. 二 20s Hf, A; 
基本 恒定 ,A. 仍然 随 之 增加 。 这 预示 着 WO, 的 消 色 过 程 在 不 同 的 阶段 , 受 控 于 不 同 的 消 
色 机 制 。MoOs 和 WO; 的 稳定 性 差别 如 此 显著 的 原因 ,目前 还 不 清楚 。 

单纯 的 WO; 或 MoO; 薄膜 的 寿命 有 限 ,或 变色 效率 低 , 也 容易 被 电解 质 或 外 环境 中 
的 物质 损坏 ,有 时 进行 表面 修饰 或 保护 是 必要 的 。 如 WO;-MoO; 混合 膜 " 的 光 致 变色 
效率 比 单纯 的 WO; 和 MoO, 薄膜 高 。MoO; 含量 为 8% 时 ,变色 响应 最 大 ,分 别 是 WO, 
的 1.5 信 ,是 MoO; IJ 2. 7 fii. 


2. 机 制 探 讨 


为 了 更 清楚 地 认识 光 致 变色 的 本 质 , 人 们 一 开始 就 对 变色 机 制 进行 了 探索 。 已 经 建 
立 了 儿 个 典型 的 模型 。 第 一 个 变色 机 制 是 S. K. Deb 提出 的 "5 ,他 认为 薄膜 中 存在 氧 缺 
陷 , 在 光照 时 , 导 带 中 电子 被 氧 缺 陷 捕获 ,形成 F 色 心 结构 。 

现在 被 广泛 接受 的 变色 机 制 是 1975 年 由 Fanghnan ”提出 的 双 电 荷 注 人 /抽出 模 
型 。 发 色 是 源 于 电子 的 带 间 路 迁 。 这 个 模型 最 初 是 在 WO. 的 电 致 变色 人 研究 中 发 现 和 提 
出 的 .后 来 被 广泛 用 来 解释 WO, Al MoO; 的 光 
致 变色 和 电 致 变色 行为 。 以 光 致 变色 为 例 ， 
MoO; 或 WO, 在 紫外 光照 射 下 , 价 带 中 电子 被 
激发 到 导 带 中 ,在 价 带 中 留 下 空 穴 ,产生 电子 - 
空 穴 对 , 光 生 电子 被 W 或 Mo” 捕获 ,生成 
W'* ak Mo?” ,同时 光 生 空 灾 氧化 薄膜 内 部 或 表 
面 的 还 原 物 种 。 如 水 ,生成 质子 EA RA 
部 ,与 被 还 原 的 氧化 物 结合 生成 蓝 色 的 钢 青 铀 
H, WO, 或 钼 青铜 H,MoO; 。 蓝 色 是 由 于 WW 


或 Mo ” 价 带 中 电子 向 W' 3 Mo" Seti BREE AY 
结果 ,如 图 15.7 所 示 。 图 15.7 AE ft I GE Bt BRE EI 
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还 有 一 种 变色 机 制 是 Schirmer 等 中 提出 的 小 极 子 模型 ,他 们 认为 光谱 吸收 是 由 于 
不 等 价 的 两 个 钨 原子 (WT 和 Wt) a (Mot) 和 (Mot) 之 间 的 极 化 子 跃迁 。 注 入 电 
子 被 局 域 在 WwW” 或 Mo ”位置 上 ,并 对 周围 的 品格 产生 极 化 作用 ,形成 小 极 子 ,入 射 光子 
被 这 些 极 子 吸收 ,从 一 种 状态 变 到 另 一 种 状态 ,简略 表示 如 下 : 
W** alor Mo** 4) + W &Cor Mo** g) —— W*' , Cor Mot 4) + W** &Cor Mo5r 4) 
(15-10) 
这 种 极 子 邻 位 的 跃迁 与 Faughnan RB sif [8] BR LE J& AS Zi — BY. BE E e AOR HALE EK 
迁 的 显 色 机 制 。 
尽管 对 光 致 变色 已 经 进行 了 很 多 人 研究 ,但 对 变色 机 制 的 争论 还 没有 结束 。Bechinger 
等 1 中 对 双 注 入 /抽出 模型 又 提出 了 质疑 。 针 对 WO, 薄膜 ,他 们 提出 新 的 变色 机 制 和 显 
色 机 制 。 由 于 该 模型 是 直接 从 电 致 变色 研究 中 提出 来 的 ,具体 推导 见 第 15.4 节 。 
以 上 详细 地 介绍 了 WO; 和 MoO, 的 光 致 变色 研究 进展 。 除 此 以 外 ,Nb;Os1 UH, 
Rh; O, "中 等 氢化 物 半 导体 ,也 具有 光 致 变色 特性 。Nb;Os 的 变色 机 制 表示 如 下 3 
Nb;O; + z/2H; O = = H, Nb; O; + xz/40, 4 (15-11) 
着 色 、 消 色 是 两 个 竞争 反应 ,在 Oo 存在 下 ,Nb;O: 即使 经 受 光 照 , 也 表现 不 出 光 致 变 
色 特 性 ,但 在 有 还 原 剂 如 乙醇 的 存在 下 , 则 有 良好 的 光 致 变色 性 质 。 


15.2.3 ıh 


过 波 金 属 氧化 物 的 光 致 变色 ,是 利用 了 其 半导体 的 特性 ,对 光 辐 射 产 生 电 荷 分 离 ,发 
生 光 化 学 反应 。 以 低廉 丰富 的 太阳 能 做 能 源 ,在 能 源 和 环境 问题 日 益 紧 迫 的 今天 ,是 具有 
重要 意义 的 。 光 致 变色 材料 不 仅 能 用 在 显示 、 记 录 和 光 开 关 材 料 领域 ,还 可 以 用 做 气体 传 
感 融 等 诸多 领域 .但 是 ,这 类 材料 的 光 致 变色 通常 可 道 性 较 差 . 耐 疲 劳 性 较 低 、 着 色 后 吸 
光度 变化 不 大 以 及 颜色 变化 单一 (大 多 数 过 渡 金 属 氧 化 物 变色 后 呈 蓝 色 ), 因 而 在 一 定 程 
度 上 限制 了 其 实际 应 用 和 发 展 。 正 是 在 这 样 的 背景 下 ,复合 光 致 变色 材料 得 到 了 迅速 
发 展 。 


15.3 无 机 /有 机 复合 光 致 变色 材料 


无 机 /有 机 复合 材料 不 仅 结合 了 无 机 和 有 机 材料 的 各 自 优点 来 发 展 多 功能 材料 ,更 重 
要 的 是 各 组 分 间 的 相互 协同 作用 为 复合 材料 的 性 能 改善 和 调控 提供 了 新 的 方法 和 途径 ， 
为 新 材料 的 发 展 提供 了 新 的 契机 。 近 几 年 来 ,无 机 /有 机 复合 光 致 变色 材料 得 到 了 迅速 地 
发 展 , 自 组 装 技术 ,模板 化 学 等 方法 和 靶 术 先后 引入 到 复合 光 致 变色 材料 的 制备 当中 。 通 
过 有 机 组 分 内 部 的 相互 作用 、 无 机 组 分 -有 机 组 分 之 间 的 协同 作用 提高 了 材料 的 光 致 变色 
性 能 ,而 有 机 材料 结构 和 功能 的 多 样 性 也 为 无 机 光 致 变色 材料 性 能 的 调控 和 优化 带 来 了 
广阔 的 探索 空间 。 


15.3.1 光 致 变色 机 制 


无 机 /有 机 复合 材料 中 无 机 组 分 和 有 机 组 分 之 间 的 相互 作用 是 决定 材料 性 能 的 重要 
因素 。 以 多 酸 的 烷 基 包 盐 作为 模型 化 合 物 , Yamase 对 金属 氧 酸 盐 类 化 合 物 的 变色 机 制 
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进行 了 深入 研究 "5 。 因 为 氧化 态 的 过 渡 金 
属 多 酸化 合 物 的 中 心 金 属 离子 具有 d 电子 
构 型 ,所 以 仅 在 电子 光谱 的 紫外 -可 见 区 域内 
有 一 个 吸收 带 ,对 应 着 氧 一 金属 (0 一 M), 即 
配 体 一 金属 的 电荷 转移 路 迁 (ligand-to-metal 
charge transfer, LMCT)。 受 到 紫外 光 辐 射 
后 ,电子 从 低能 电子 态 ( 即 能 带 模型 中 的 价 
带 , 主 要 由 0 轨道 组 成 ) 激 发 牙 迁 到 高 能 电 图 15.8 含有 电子 给 体 和 受 体 的 
子 态 ( 即 能 带 模型 中 的 导 带 ,主要 由 金属 的 d 多 酸 结构 中 电子 跃迁 的 简单 模型 示意 图 
轨道 组 成 )。 人 金属 氧 酸 盐 晶 格 中 的 基本 跃迁 (a) 电荷 载 流 子 的 产生 ; (b) 电子 e 和 空 穴 h+ 的 捕获 ; 
如 图 15. 8 rz 59, Co) 电子 的 受 激 释 放 ;(d) 电子 和 空 穴 的 复合 

此 模型 图 不 仅 适 用 于 金属 氧 酸 盐 类 化 合 物 的 变色 过 程 , 也 适用 于 由 于 电子 被 品格 中 
适当 格 位 所 捕获 而 发 生 光 致 变色 的 金属 氧化 物体 系 ,此 时 ,0 一 M LMCT 跃迁 对 应 着 金 
属 氧化 物 的 导 带 和 价 带 间 的 牙 迁 5 。 在 杂 多 酸 盐 中 ,尤其 是 含有 混合 金属 的 多 酸 盐 中 ， 
光 辐 射 产 生 的 载 流 子 ( 电 子 或 空 穴 ) 可 以 被 电子 势 阱 或 空 穴 势 阱 捕获 。 这 些 由 杂 原 子 或 搞 
衡阳 离子 产生 的 势 阱 (对 应 着 能 带 模型 中 的 杂质 或 品格 缺陷 ) 提 供 了 OM LMCT fie Ba 
内 的 定 域 能 量 态 。 如 果 阱 深 AE 大 于 kT, 则 载 流 子 从 阱 中 热 逃 逸 的 概率 很 小 ,可 以 被 忽 
略 ,此 时 处 于 介 稳 态 。 被 捕获 的 载 流 子 在 受到 热 或 光 激 发 时 可 释放 出 来 。 光 激发 时 ,入 射 
光 的 能 量 用 于 克服 势 全 AE, O—M LMCT 激发 能 的 弛 豫 过 程 包括 能 隙 内 的 电子 和 空 穴 
的 非 辐 射 复 合 和 引起 电荷 转移 发 射 的 分 子 内 能 量 转移 。 该 分 子 内 能 量 转移 对 应 着 O 一 M 
LMCT 能 隙 ,并且 通过 辐射 复合 和 杂 原 子 或 抗衡 阳离子 的 敏 化 发 射 过程 来 实现 。 如 果 以 
在 O>M LMCT 能 隙 内 基于 杂 原 子 或 抗衡 阳离子 的 几 个 能 级 作为 能 量 受 体 ,将 发 生 从 O 
—M LMCT 态 到 这 些 能 级 的 能 量 转移 ,随后 发 生 激发 能 的 非 辐 射 或 辐射 失 活 。O 一 M 
LMCT 态 的 d' 电子 可 以 发 生 中 心 金 属 原子 间 的 价 间 电荷 转移 (intervalence-charge 
transfer, IVCT) fü (X) d-d 跃迁 过 程 ,从 而 使 得 可 见 光 的 吸收 更 加 容易 。 相 同类 型 的 路 
迁 也 可 由 ad! darc Tr S BERG Xii SL. DL AP SH BAD d ee ERO 01]. YE X Sb OG CA 400 
nm) 照射 下 由 于 发 生 了 0 一 M LMCT Hit m 2E t ,在 暗 处 有 氧 存 在 时 着 色 态 能 恢复 到 起 
始 状态 ,此 颜色 改变 可 以 重复 多 次 。 对 着 色 后 处 于 亚 稳 态 的 多 钥 酸 烷 基 铁 盐 固体 进行 单 
晶 ESR 表征 表明 ,O->M LMCT 的 光 激 发 可 以 诱导 质子 迁移 到 位 于 共 边 MoO, 八 面 体 品 
格 中 光 还 原 性 格 位 的 桥 氧 原子 上 ,该 桥 氧 原子 在 光照 前 以 氨 键 与 烷 基 敏 的 氮 相 连 , 紧 接着 
d 电子 与 迁移 到 氧 上 的 质子 发 生 相 互 作 用 。 同 时 , 氧 原子 中 因 0 一 M LMCT EXE Ifi JÉ 
成 的 空 穴 与 氨基 氮 原 子 上 的 非 键 电 子 相 互 作用 形成 了 电荷 转移 复合 物 。 式 (15-12) 所 示 
为 固态 中 光 还 原 性 MoO, 格 位 的 环境 和 电荷 转移 复合 物 的 形成 。 电 荷 转移 复合 物 的 形成 
表明 多 钼 酸 盐 晶 格 中 由 于 OM LMCT 牙 迁 而 产生 的 电子 和 空 穴 发 生 了 电荷 分 离 , 正 是 
由 于 此 分 离 过 程 使 得 着 色 态 能 保持 稳定 。 在 有 氧 时 ,由 于 一 个 电子 从 钥 原子 转移 给 氧 分 
子 ,着色 的 多 钼 酸 盐 将 发 生 逆 反应 而 褪色 。 
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由 此 可 见 , 氧 键 和 质子 转移 对 于 复合 体系 光 致 变色 过 程 的 重要 性 ,有 机 组 分 不 仅 作为 
质子 给 体 使 多 酸 着 色 并 保持 稳定 ,而 且 在 光 诱 导 的 电荷 转移 复合 物 中 作为 电子 给 体 以 形 
成 配 位 键 。 当 以 多 电子 的 有 机 芳香 化 合 物 作 为 有 机 组 分 时 ,尽管 有 机 组 分 和 多 酸 之 问 可 
以 发 生 电 蓓 转移 ,但 却 以 无 机 组 分 的 不 可 道 还 原作 为 代价 的 ,因此 有 机 组 分 的 选取 对 
复合 材料 的 光 致 变色 性 能 是 至 关 重 要 的 。 


15.3.2 多 酸 的 烷 基 铵 盐 


利用 多 酸 和 有 机 胺 制备 多 酸 的 烧 某 贸 盐 是 在 分 子 水 平 上 杂 化 的 无 机 /有 机 复合 材料 。 
事实 上 ,几乎 所 有 能 够 发 生 可 道光 和 致 变色 的 电荷 转移 复合 物 都 是 多 钼 酸 的 烧 基 铁 盐 ”…”” ， 
尽管 有 些 多 钼 酸 盐 光 活 性 很 低 呈 ”2 。 与 过 渡 金 属 氧化 物 不 同 , 多 酸 的 烷 基 狂 盐 无 论 是 在 
问 体 还 是 在 溶液 状态 都 具有 光敏 性 。 在 大 于 或 等 于 OM LMCT 跃迁 能 量 的 紫外 光照 射 
下 ,由 于 形成 了 混合 价 态 的 化 合 物 MM O: (OHE! ,多 酸 的 伯 腕 盐 、 仲 腕 盐 、 叔 腕 盐分 
别 由 自 色 变 为 紫色 、 粉 红色 或 红 标 色 。 利 用 水 热 方 法 制备 的 杂 多 酸 烷 基 贸 盐 LCu Ho, 
(NH3: ]; + Ha PMoi 0, * CH;OD;; Al [Ci Ha NH); ]; * Hs PWy2 Ow * CH;0),, 5658 
都 具有 典型 的 层 状 结构 ,但 其 光 致 变色 性 能 有 着 较 大 的 区 别 。[LCi Ho (NH;);j];*， H;P 
Mor Oo © CH2O)7,5 ÆSER F ,颜色 由 浅 灰 色 变 成 深蓝 色 。 但 是 ,对 于 复合 物 LCiu Hoo 
(NH; Je * H,LPW;4O,, * (Hs;0)1s, 却 观察 不 到 光 履 变色 现象 。 

通常 制备 得 到 的 多 酸 的 烷 基 饿 盐 呈 品 态 ,其 水 洲 液 呈 浑 浊 状 态 ,难以 制备 成 膜 。 基 于 
这 一 点 ,将 所 谓 的 超 分 子 模板 作用 ' 且 中 引入 到 多 酸 烧 基 饶 盐 的 制备 忠 -5 守 可 以 很 好 地 
解决 这 一 问题 。 即 在 长 链 有 机 胺 的 玻 水 作用 力 以 及 氨基 头 基 与 过 渡 金 属 之 间 较 强 的 相 苹 
作用 的 协同 作用 下 ,多 酸 与 有 机 上 胺 自发 形成 溶 瞳 状 长 程 有 序 的 层 状 结构 ,通过 浇注 、 旋 涂 
等 方法 可 以 成 功 制备 (Cis Has NH;), Mog Og CC Mo)??? (Cig Har NH )s HMo; On, (Cig- 
Mo)" DA Ke WE 4H HR (PMo,, Oj; ,PMo 或 P, Mois Oi; , P Mois )/ 二 甲 基 双 十 八 烧 基 上 胺 
(DODA) 5 无 机 /有 机 复合 薄膜 。 

X 射线 衍射 结果 等 表明 ,这 类 薄膜 具有 很 好 的 超 品格 结构 ,其 中 阴离子 的 骨架 按 一 定 
的 取向 排列 ,每 个 无 机 层 由 一 层 阴离子 的 单 分 子 层 组 成 。 图 15. 9 Bras Jg ESHER/ — H AE 
双 十 八 烷 基 胺 无 机 /有 机 复合 薄膜 的 可 能 结构 。 利 用 超 分 子 模板 作用 制备 的 多 钼 酸 的 十 
六 贸 盐 和 上 于 八 铵 盐 薄 膜 都 表现 出 很 好 的 光 致 变色 性 能 ,如 图 15. 10 所 示 ,新 制 得 的 Cis- 
Mo 复合 薄膜 是 无 色 半 透明 的 ,紫外 光照 射 后 变 为 紫色 Gs 王 480 nm)。 着 色 后 的 紫色 
薄膜 在 室温 下 暗 处 放置 很 稳定 ,可 以 保存 一 年 以 上 的 时 间 。 在 氧气 或 空气 中 加 热 (70%C) 
后 注 膜 可 以 退色 。 从 插图 中 的 着 色 - 消 色 循 坏 能 够 看 出 复合 膜 上 有 具 有 良好 的 变色 可 逆 性 。 
而 用 一 N(CH;); 基 团 取代 氨基 一 NH; 后 ,有 机 /无 机 复合 薄膜 没有 表现 出 光 致 变色 特 
性 ,这 也 进一步 证 明了 和 氧 键 和 质子 转移 对 光 致 变色 的 重要 性 ,氨基 一 NHz 与 多 钥 酸 根 离 
子 组 成 的 无 机 层 可 形成 多 重 氧 键 ,市 一 N(CH;); 与 无 机 层 之 间 主 要 靠 静电 作用 相 结 合 ， 
无 法 提供 质子 |。 

与 Cs-Mo 和 Cis-Mo 复合 膜 不 同 ,人 磷 钥 酸 复 合体 系 变 色 后 旦 蓝 色 。 需 要 强调 的 是 ， 
要 想得到 稳定 的 复合 物 溶胶 , 碳 链 需要 足够 长 。 当 碳 链 短 时 ,脂肪 链 玖 水 端的 玻 水 作用 较 
弱 ,不 足以 克服 静电 吸引 作用 ,复合 物 将 以 固态 形式 沉淀 下 来 。 反 之 , 当 碳 链 增长 时 s iK 
作用 增强 ,能 抑制 静电 作用 而 以 有 序 的 胶体 形式 存在 。 这 种 胶体 由 于 有 机 分 子 的 存在 以 
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图 15.9  PMoi;/DODA 和 P; Moi; /DODA 复合 膜 的 可 能 结构 模型 
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图 15. 10 Cie-Mo 复合 薄膜 的 吸收 光谱 
Ca) 初始 膜 ;(b) 着 色 膜 ,插入 部 分 为 着 色 - 消 色 可 逆 循 环 


及 取向 优势 , 当 深 剂 挥 发 或 除去 后 就 能 形成 特定 结构 的 复合 材料 "5 。 
15.3.3 自 组 装 多 层 光 致 变色 超 薄膜 
l. 制备 方法 、 结 构 表 征 和 光 致 变色 性 能 


自 组 装 技术 最 早 用 于 在 固体 表面 制备 单 分 子 层 膜 "1 ,逐渐 发 展 出 利用 表面 反应 或 相 
反 电荷 的 静电 相互 作用 交替 沉积 制备 多 层 有 序 膜 的 方法 。 自 组 装 方法 是 利用 功能 无 机 和 
有 机 组 分 在 固体 表面 构筑 超 分 子 结构 的 一 种 简单 有 效 的 方法 。 因 为 多 酸 阴 离子 带 负 电 ， 
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可 以 利用 一 些 光 致 变色 多 酸 作 为 无 机 组 分 ,市 带 有 正 电荷 的 有 机 双 极 性 分 子 (二 胺 或 二 吡 
啶 基 有 机 分 子 ) 作 为 有 机 组 分 ,通过 自 ah aad ag A FE SUE Co EB HE. FL 
多 酸 / 有 机 组 分 的 复合 层 能 够 达到 40 层 甚 至 更 多 。 除 了 静电 相互 作用 以 外 ,复合 膜 中 杂 
多 阴离子 与 有 机 组 分 之 间 还 存在 气 键 Eee um" 

具有 光 致 变色 性 能 的 WO;,/4,4'-BAMBp [4.4 L RUP A pe oe WO, /4,4'- 
BPPOBp [4, 4'-—-C5-nl We Je JX, 4 HE) HE 2E] 7. WO;/1, 10-DAD (1, 10-3% 二 
fi) 999 | PM, /1,10-DAD (PM =H; PM Oun, M 一 Mo wi~) SiM /1,10- 
DAD (SiM;; =H; SiM Ow » M —Mo?!!, WE!) pL. Ki Nai 4E NaP; Wao Oy, ]/ 8 ZH 
NE Jic EL Wie Os JU / 3 Zo M MV JE EBS EIE LU EROR ISTE EI LEUR REOR id ee f 0 

借助 原子 力 显 微 镜 可 以 对 自 组 装 单 层 多 酸 薄 膜 的 形 貌 特征 进行 观测 中, 如 图 15. 
所 示 。 从 图 中 可 以 看 出 ,吸附 的 多 酸 单 层 膜 形 成 了 许 许 多 多 的 岛 状 区 域 ， HM 
介 于 儿 个 纳米 到 十 个 纳米 之 间 。 单 层 膜 的 厚度 大 约 在 4 nm。 这 表明 利用 自 组 装 方法 制 
备 的 磷 钼 酸 单 层 膜 是 以 多 保 的 和 铀 酸 阴 离子 组 成 ,而 不 是 以 单 分 子 态 的 形式 吸附 而 得 
到 的 。 


图 15.11 质 制 备 的 磷 钥 酸 单 层 膜 的 AFM 平面 扫描 和 立体 图 像 


紫外 可 见 吸收 光谱 是 监测 自 组 装 多 层 膜 组 装 过 程 的 惯用 方法 。 图 15. 12 是 紫外 -可 
见 吸 收 光 谱 随 自 组 装 层 数 增加 的 典型 变化 过 程 ” 。 随 着 多 层 膜 层 数 的 增加 ,多 层 膜 中 无 
机 组 分 和 有 机 组 分 的 吸收 也 时 线性 增加 ,可 以 看 出 石英 基 片 上 多 层 膜 的 生长 是 一 个 线性 
的 过 程 ,同时 也 证 明了 此 自 组 装 多 层 膜 有 具有 良好 的 层 状 结 父 。 随 着 膜 层 数 的 不 断 增加 , 自 
组 装 多 层 膜 的 吸收 峰 位 没有 发 生 改 变 , 说 明 层 与 层 之 问 的 分 子 没有 发 生 聚 集 。 

自 组 装 多 层 膜 的 层 状 结构 还 可 以 通过 X bises 从 衍射 峰 的 位 置 可 以 
计算 出 多 层 膜 的 层 间距 。 此 外 ,红外 光谱 、 拉 曼 光谱 痢 是 研究 自 组 装 膜 中 各 种 相互 作用 的 
45 58 T- Bt. JG CON BEAR C B Jes PAA Pour 化 提供 了 可 靠 信息 。X 射线 光电 子 能 
谱 也 经 常用 于 研究 变色 过 程 中 金属 价 态 的 改变 和 氨基 中 N 结合 能 的 变化 。 借 助 紫外 可 
见 吸收 光谱 ,可 以 发 现在 这 些 自 组 装 膜 中 ,有 机 分 子 或 者 倾斜 "或 者 重 直 m3.1051051 
于 无 机 组 分 排列 。 更 重要 的 是 无 机 组 分 在 复合 膜 中 没有 发 千 结 改变, 这些 多 阴 离 TE 
Z AUR BAT BLA BE EEA A BLE PERELAAR AA, A LF 
15 AS E We tl FF ZELRE RS 5 J DE E E E A BLAS E R A ERE DEA] o 

上 述 无 机 /有 机 自 组 闭 复 合 膜 部 具有 可 逆 的 光敏 变色 性 能 。 在 紫外 光照 射 下 ,复合 膜 
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波长 /nm 
图 15. 12 不 同 层 数 WO;/4,4'“-BAMBp 自 组 装 多 层 膜 的 吸收 光谱 
插入 图 为 不 同 波长 处 的 吸光 度 与 层 数 的 关系 图 
在 可 见 光 区 的 吸收 增加 ,如 图 15. 13 HERE, 在 有 和 氧 的 条 件 下 对 着 色 膜 加 热 一 定时 间 
(70C ,1~2 h) 可 以 使 膜 的 吸收 回 到 初始 状态 。 表 15. 2 比较 了 部 分 复合 膜 着 色 前 后 在 可 
见 光 区 的 吸收 变化 。 大 量 的 实验 研究 表明 这 些 自 组 装 复合 膜 的 光 致 变色 机 制 与 多 酸 的 烷 
At ith JH OL. 
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图 15. 13 28 层 WO;/1,10-DAD(A,A') 和 40 层 WO;/4,4'-BAMBp(B,B') 自 组 装 膜 的 吸收 光谱 
A 和 B: 新 制备 和 褪色 后 的 吸收 光谱 ;A' 和 B' :在 空气 中 紫外 光照 3min 后 的 吸收 光谱 


表 15.2 不 同 组 分 的 自 组装 多 层 膜 光 致 变色 前 后 在 可 见 光 区 的 吸收 变化 [log 


T WO3/4, WO;/4. WO;/1, PMoi;/1,  SiMog/l. = PWi2/1, SiWiz/1， 
项 目 
4-BAMBp  4'- BPPOBp 10-DAD 10-DAD 10-DAD 10-DAD 10-DAD 
EU 40 40 28 40 40 10 40 
膜 厚 27 28 78.7 70 68 64 65 
1050nm 
处 的 吸收 变化 0. 0055 0. 0084 0. 045 0. 168 0. 151 0. 030 不 明显 
CAOD) 


CC 
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2. 优良 的 光 致 变色 可 逆 性 


如 前 所 述 ， eel REIT VES fe eG BC ey RR OE RAR E 部 分 
具有 恋 色 可 道 性 。 对 于 变色 性 能 突出 的 过 渡 人 金属 氧化 物 MoO, 和 WO, 而 言 ,一 内 者 色 
样品 在 氧气 十 加 热 褪色 之 后 光敏 变色 就 不 能 够 再 次 发 后“ 。 虽 然 也 需要 在 有 氧 条 件 
下 加 热 进 行 消 色 , 大 部 分 白 组 装 方法 制备 的 无 机 /有 机 复合 薄膜 都 表现 出 了 优良 的 光 致 释 
(4, n] 3k ; WO; /4.4'-BAMBp 多 层 腊 可 以 进行 可 逆 的 光 着 色 - 消 色 循 环 20 余 次 , WO,/4， 
4'-BPPOBp 和 PMow/1,10-DAD 体系 性 能 更 加 优越 , 光 着 色 - 消 色 循环 可 多 达 50 R 
YO) 。 这 种 可 逆 性 对 于 信息 存储 、 显 示 以 及 光 开 关 等 方面 的 应 用 尤为 重 归 。 

这 种 可 逆 性 的 巨大 差异 来 自 于 不 同 的 WERN: 对 于 过 渡 金 属 氧化 物 来 说 , 氧 空 位 
和 缺陷 的 存在 对 光 臻 变色 是 至 关 重 要 的 90 。 如 果 变 色 是 由 氧 空位 或 缺陷 导 敏 的 
缺陷 带 从 价 带 捕获 1 个 或 2 个 电子 形成 (oc 引起 的 ， 在 x aa 加 热 的 消 色 过 程 会 破坏 
这 些 氧 空位 和 缺陷 .因而 着 色 - 消 色 过 程 不 可 闭 。 如 有 果 变 色 于 钼 青铜 和 钨 理 钢 的 产 
Æ 68 Mies 分 子 的 分 解 就 是 着 色 的 关键 。 B a A 以 
分 解 成 质子 和 高 活性 的 氧 原子 * ,样品 中 的 氧 空位 或 缺陷 能 够 将 氧 自 由 基 迅 速 捕获 从 而 
Tana [4 yr N Chek FEAT AC M oc e BA T DEAR f AE SE t Jr D it 2 AE hi JG 
yk tile (e. IERIE SUE DA os AE etes DULAR [e] AST GG ic 2E (Je rh AT (EH 
— HEAR Ru f i o Iz EE, 

对 自 组 装 复合 体系 este VERE OS BEY S a ae aL lr] xi WE 4 
属 氧 酸 盐 相 似 . 光 激 发 形成 了 着 色 的 电 蓓 转移 复合 物 [ 式 (15-12)]。 当 着 色 物 种 在 有 和 氧 条 
件 下 加 热 时 ,其 道 反应 就 会 发 生 。 上 其 消 色 过 程 是 由 .个 电子 从 低 氧 化 态 的 金属 离子 向 fin] 
分 子 转移 引起 的 [ 式 (15-13) 让 ,因此 加 热 过 程 不 会 破坏 与 着 色 过 程 相关 的 任何 物种 ,从 而 
表现 出 优良 的 光敏 变色 可 逆 性 。 

©, + M“ — O0; +M” (15-13) 


3. 高 的 光 致 变色 响应 值 


无 机 /有 机 自 组装 多 层 膜 厅 仪表 现 出 了 良好 的 光敏 变 色 可 逆 性 ,而 有 卫 有 具有 很 高 的 光敏 
恋 色 响应 值 。 从 上 面 的 表 15. 2 中 ,我 们 不 难看 出 帆 钼 系 多 酸 制备 的 复合 膜 通常 共有 和 较 癌 
的 光 致 变色 响应 值 , 而 铭 系 多 酸 复合 膜 则 到 现 出 绞 小 的 光敏 变色 响应 值 。 不 仅 如 此 , 钼 系 
多 酸 复合 膜 的 褪色 速度 也 此 撑 远 慢 于 钢 系 多 酸 复合 膜 。 这 一 现象 在 茹 分 子 包 埋 的 多 酸 体 
系 中 也 可 以 观察 到 "7 。 

多 了 酸 / 有 机 复合 材料 的 光敏 变色 性 能 与 多 阴离子 的 还 原 电 位 和 有 机 分 子 的 给 电子 能 
Jj is gp ACE ,从 前 面 所 提 到 的 光 致 变色 机 制 我 们 可 以 很 容易 地 理解 这 一 点 。 光 激发 
下 ,电子 从 O 2p( 即 能 带 模 型 中 的 价 带 ) 激 发 跃迁 人 到 中 心 金属 的 d eee ao. 4R 
IR fer T EE Ze Soy Hz salo SEA b oJ PAS PE CIC OG SURE CL PE RE CER AF . 
轩 此 具有 高 还 原 电 位 的 多 酸 应 该 表现 出 更 好 的 光 致 变色 响应 。 我 们 知道 的 能 级 低 
于 W500, 团 此 多 铀 酸 的 还 原 电位 比 相应 的 多 铭 酸 要 高 。 同 时 ,从 表 15. 3 中 我 们 还 能 
看 出 , 随 着 杂 多 酸 还 原 电 位 的 逐渐 降低 , 杂 多 酸 的 0 2p 电子 结合 能 逐渐 增 大 (对 应 于 紫外 
吸收 光谱 上 OM 的 电子 跃迁 峰 的 乏 渐 蓝 移 )。 这 是 因为 无 论 是 还 原 电 位 还 是 价 电子 
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的 结合 能 都 反应 了 多 酸 给 出 和 得 到 电子 的 能 力 。 因 此 ,我 们 可 以 根据 还 原 电 位 和 价 电 子 
结合 能 来 选取 适当 的 多 酸 来 构建 复合 体系 ,使 其 具有 更 高 的 光 致 变色 响应 值 。 表 15. 3 中 
的 实验 结果 证 实 了 光 致 变色 响应 与 多 酸 还 原 电 位 或 O 2p 价 电子 结合 能 之 间 的 相互 关系 。 
当 杂 多 酸 的 还 原 电位 以 Hi3PMois Ono «Hy SIMo; Oio a Ha PW: Oro a Hy SIW;; Ono fff] JBL 38 Jl 
时 ,相应 的 复合 膜 的 光 致 变色 响应 值 也 依次 降低 。 另 外 ,理论 计算 的 结果 证 明 钼 系 杂 多 酸 
具有 上 比 钨 系 杂 多 酸 更 好 的 质子 结合 力 052229 ,说 明光 致 变色 过 程 中 质子 转移 到 钼 系 杂 多 
酸 远 比 转移 到 铝 系 杂 多 酸 要 容易 ,这 也 是 导致 钼 系 杂 多 酸 比 钨 系 杂 多 酸 具 有 更 高 的 光 致 
变色 响应 值 的 一 个 可 能 原因 。 
表 15.3 杂 多 酸 /1,10- 癸 二 胺 自 组 装 膜 的 比较 [124 


O 2p th f- . WRP ffe 变色 响应 值 薄膜 厚度 
POM Vf unu f O—M LMCT P ] 
结合 能 X sn v HE (AABS) * /nm 
PMoiz 0. 27 6. 45 310 32 0. 168 70 
SiMoi» 0.23 6.5 306 28 0. 151 68 
PW —0. 02 7.0 269 5 0. 01 64 
SiW Pp —0, 24 7.22 260 0 0 65 


x 光照 时 间 为 10 min, 

正如 表 15.3 所 示 , 一 些 自 组 装 复合 体系 (如 PMois/1,10-DAD 和 SiMo,,/1, 10- 
DAD) 确 实 表 现 出 了 很 高 的 光 致 变色 响应 值 。 事 实 上 ,70 nm 厚 的 自 组 装 蒲 膜 的 光 致 变 
色 响 应 值 即 与 1 pm 厚 的 MoO, 薄膜 相当 中 ,而 几 十 纳米 厚 的 MoO, 薄膜 光照 前 后 却 只 
有 微小 的 颜色 变化 。 即 使 在 氨基 质子 化 的 基 片 表面 只 沉积 一 层 磷 钥 酸 时 ,我 们 也 观察 到 
了 光 致 变色 现象 " 。 在 紫外 光 的 照射 下 ,透明 的 薄膜 变 成 浅 蓝 色 。 图 15. 14 是 单 层 膜 在 
紫外 可 见 区 的 吸收 光谱 图 。 图 15. 14(a) 中 的 实 线 部 分 即 为 单 层 膜 的 光 致 变色 曲线 。 这 
种 颜色 变化 用 带 有 彩色 CCD 相机 的 显微镜 也 可 以 观测 到 [图 15. 14(b)]。 当 在 磷 钼 酸 单 
层 膜 上 再 组 装 一 层 有 机 腕 分 子 后 ,薄膜 的 光 致 变色 响应 增加 一 倍 , 表 明 有 机 组 分 参与 了 变 
色 反 应 ,使 被 还 原 的 钼 离子 数 成 倍增 加 。 这 一 显著 的 性 能 对 于 器 件 的 微型 化 ,尤其 是 三 维 
超 高 密度 光 存 储 器 件 具 有 重要 意义 。 

众所周知 ,无 论 是 在 自 组 装 膜 还 是 在 过 渡 金 属 氧 化 物 膜 中 ,质子 、 光 生 电 子 和 空 穴 都 
在 光敏 变色 过 程 中 起 重要 作用 , 自 组 装 膜 的 优良 光 致 变色 性 能 也 可 能 与 这 些 电荷 的 行为 
以 及 更 有 效 地 利用 激发 光 有 关 。 在 过 渡 金 属 氧 化 物 膜 中 , 光 生 空 穴 需 要 扩散 到 界面 或 表 
面 以 氧化 吸附 水 或 有 机 小 分 子 , 生 成 的 质子 在 膜 内 剩余 电子 形成 的 电场 作用 下 注入 薄 膜 
内 部 ,与 被 还 原 的 氧化 物 结合 生成 青铜 化 合 物 。 很 显然 ,在 这 一 过 程 中 空 穴 和 质子 都 存在 
一 个 质量 传输 步骤 ,很 可 能 使 光 致 变色 活性 受 限 。 其 次 ,MoOs 膜 的 光 致 变色 响应 随 着 腊 
厚 的 增加 而 提高 220 ,并 在 膜 厚 达 到 光 入 射 深度 (1/a 约 为 1 pm,a 为 吸收 系数 ) 时 为 最 大 ， 
这 意味 着 膜 厚 很 可 能 和 有 效 利 用 激发 光 相 关 。 最 后 , 像 MoO, 这 样 的 宽 禁 带 氧化 物 半 导 
体 一 般 具 有 较 小 的 电荷 迁移 率 和 比较 短 的 空 穴 (少数 裁 流 子 ) 扩 散 长 度 025 ,因此 能 够 进 
行 光 化 学 反应 的 载 流 子 主要 是 在 耗 尽 层 产 生 ,也 就 是 说 只 有 接近 表面 或 界面 的 很 薄 的 一 
层 MoO; 参与 了 光 致 变色 反应 。 

而 对 于 自 组 装 膜 而 言 ,情况 就 截然 不 同 了 。 首 先 ,要 形成 着 色 物 种 不 需要 空 穴 和 质子 
的 长 距离 传输 ;其 次 ,与 MoO; 不 同 ,因为 尺寸 较 小 ,多 酸 团 簇 或 纳米 颗粒 中 应 该 不 存在 耗 
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图 15. 14 磅 钼 酸 单 层 自 纽 装 薄膜 的 紫外 -可 见 吸收 光谱 医 
diti ls] Cao A BE GE PRR FL oz I iz E Sh OG HR Smin 前 后 的 紫外 -可 兄 鹃 四 光谱 ( 实 线 部 分 )， 
虚线 是 单 居 膜 眶 而 再 次 组 装 一 居 有 机 胶 后 的 光 致 变色 响应 。 插 网 (是 用 带 有 彩色 
CCD 相册 的 显微镜 拍 拨 的 单 屋 腊 变色 前 后 的 照片 


尽 层 ,可 能 全 部 光 生 载 流 子 部 参与 了 光化学 有 反应。 更 重要 的 是 ,我 们 发 现在 洁净 的 基底 上 
沉积 磁 钊 酸 分 子 时 观察 不 到 明显 的 光 致 变色 响应 .由 此 可 以 推断 只 有 与 氨基 头 基 反 应 的 
钼 原子 才 是 可 光 还 原 的 下 。 这 里 的 质子 不 仅 米 源 于 有 机 胺 (对 于 每 层 PMo 而 言 ) .而 用 
来 源 于 预 处 理 的 氨基 硅 烧 (对 于 第 2 PMo,. Il i). EX Moriguchi 和 Fendler !"! 认 
Fy d RE TE EL RUE Er P ULT r6 019 & 93 das ere 电化 学 活性 并 对 电 致 变色 有 贡献 ,考虑 
Hl) 2 RIT FE SICAE (o RI VU, CE nd TE*U ,可 以 推断 自 组 装 膜 中 几乎 所 有 的 多 阴离子 可 
能 部 具有 光化学 活性 并 参与 了 光敏 变色 反应 。 最 后 , 自 组 装 腊 对 光 的 多 层 反 射 很 可 能 也 
提高 了 光 的 有 效 利 有 几率" 下, 但 是 日 前 还 没有 中 ENIU NS 证 据 来 证 明 这 一 点 


除 此 之 外 ,复合 膜 善 色 和 褪色 过 程 的 快速 响应 一 直 是 人 们 争论 的 焦点 。 ae GK 
RS ARI A NE A ra pt WO, a BE -都 要 quU Me AN ab dnd 4 41 


XJr ii RS VES fA. AL E ik A 29 1 4r Ws 7 E CURE Cus Re |n EAE A PY IG 
Vs e e 4] vu fg Pe FA Co FV YH nr PEE BK XE [ 3X C15-12) ] ifii 4 Ss EI RICE 
长 趾 离 传输 ,所 以 我 们 可 以 预期 其 应 该 县 有 比 纯 无 机 材料 更 快 的 响应 速度 。 


15.3.4 过 渡 金 属 多 酸 /高 分 子 复合 光 致 变色 薄膜 


如 前 所 述 ,尽管 分 子 复合 体系 如 多 酸 的 烷 基 盐 等 可 以 通过 溶胶 - 首 胶 方法 来 制备 海 

K, (Ie: EIR EP ARAS DI E e Mi EE AR A T sc tox — dioe,» T LARJA 
iei 法 ,纳米 复合 方法 是 提高 纳米 颗粒 的 可 加 工 性 和 稳定 性 的 新 方法 5 H dt 
纳米 复合 物 的 基本 原则 要 求 各 组 分 在 可 加 工 性 基质 (高 分 子 .玻璃 .陶瓷 等 ) 中 进行 深度 混 
合 。 遍 分 子 纷 繁多 样 的 结 爸 和 功能 特性 使 共 成 为 纳米 复合 材料 的 常用 基质 ,因此 可 以 利 
TA Ja AT PESA IC TE JH PI ve A 1 2 AE Ji f s s m NR r8 A T Cr OC BE 
(EE. ER MOREM IA UU BUE TE T 8 2) FE ARE ES OBR NO VIR RR oo TE f JC 
能 够 均匀 分 散在 复合 体系 中 中。 为 了 得 到 性 能 优良 的 复合 薄膜 .高 分 子 的 选取 要 遵循 
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以 下 原则 :第 一 ,具有 良好 的 成 膜 性 ,在 国体 基底 上 附着 性 强 ;第 二 ,在 水 或 其 他 适当 的 有 
机 溶剂 中 具有 和 较 高 的 溶解 度 , 防 止 反 应 过 程 出 现 相 分 离 ; 第 三 ,含有 易 与 许多 无 机 盐 络 合 
的 能 力 以 保证 无 机 组 分 的 良好 分 散 ; 第 四 ,所 形成 的 膜 具 有 和 良好 的 光学 性 能 , 即 对 可 见 光 
具有 较 高 的 透 过 率 。 通 常用 于 构建 光 致 变色 薄膜 的 高 分 子 包 括 聚 丙烯 酰胺 (PAM) KZ 
AS BE CPV AO SZ, -BECPEGORUR Z Ai o n GE He] (PVP) ^S, 


l. $8/PAM € & E 


VA 3 SL Bc CP AMD JE D AE Jot, VA. Keggin £i £4 H BE 23 Rg CPW), 0 50709) Ap ge 4H RS 
(PMo; 279 p] X Dawson 结构 的 磷 钨 酸 (P, Wis Oz ORE 4H E (P; Mois OS; 0C MEH JC TS 
性 组 分 可 以 得 到 具有 光 致 变色 性 能 的 复合 膜 。 

以 PWi; 为 例 ,在 PAM 基质 中 ,PWi* 的 几何 构 型 得 以 保持 ,并 通过 与 PAM 的 氢 键 作 
用 构建 了 电荷 转移 的 桥梁 "5 。 这 些 氧 键 CN 一 H…O) 与 通常 的 氨 键 一 样 是 比较 弱 
的 相互 作用 , 键 能 大 约 为 20 kJ * mol 02。PWi 团 得 或 纳米 颗粒 均匀 地 分 散在 PAM 
基质 中 :浓度 较 低 (9 wt% PW,,) IF, PW; AK UBI 292g 50 nm, 而 浓度 高 (38 wt% 
PWizs) 时 可 达到 65 nm 并 伴 有 聚集 中。 通过 改变 PWis 的 浓度 ,可 以 控制 PWis/PAM 膜 
中 PWi 在 紫外 光照 下 光 还 原 的 程度 :25 , 当 浓 度 较 低 时 (9 wt% ~28 wt) ,PWis 可 以 
被 还 原 为 杂 多 蓝 , 且 反应 是 可 道 的 ;而 浓度 较 高 时 (质量 百分比 为 38% 一 44%),PW 被 还 
原 为 杂 多 株 ( 高 还 原 产 物 加 25, 并且 反 应 不 可 首 。 这 种 棕色 膜 可 用 于 永久 性 光 存 储 材 料 
而 蓝 色 膜 则 可 用 于 可 擦 信息 存储 材料 。 不 同 浓度 PWi; 的 复合 膜 的 价 间 电荷 转移 (IVCT) 
跃迁 能 (吸收 光谱 的 吸收 峰 位 ) 分 别 如 下 :9 wt96—28 wt%,2.0 eV(620 nm);38 wt%, 
2.3 eV(540 nm); 44 wt% ,2.7 eV(460 nm), 

复合 膜 光 照 前 在 可 见 光 区 没有 吸收 。PWu 含量 低 的 复合 膜 光 照 着 色 后 在 可 见 光 区 
有 两 个 吸收 峰 ( 图 15. 15) 099 :一 个 位 于 600 一 700 nm, 对 应 着 IVCT 跃迁, 另 一 个 位 于 
490 nm, 对 应 增强 的 dd BIE, it, 着 色 过 程 中 还 生成 了 有 机 自由 
基 0”'3.334.37]。 着 色 膜 在 有 和 氧 的 条 件 下 加 热 可 以 消 色 ,但 在 空气 中 放置 却 不 会 寝 色 。 这 
和 溶液 不 同 ,PWi;/PAM 溶液 变色 后 在 空气 中 放 园 颜色 就 会 逐渐 消退 。 这 种 差异 与 氧 在 
高 分 子 网 络 中 的 扩散 速度 有 关 052 TT 。 此 外 ,光照 前 无 色 的 复合 膜 溶 于 水 ,而 光照 着 色 
后 的 薄膜 可 以 在 水 中 稳定 存在 ,这 是 因为 高 分 子 发 生 了 自由 基 聚 合 而 形成 交叉 网 络 的 
缘故 。 

如 图 15. 15 所 示 d-d EKXE As Fe ffr 8] EK XE , DS] Jc UR ic Uc K AS SU Bs T ys JUR BE BU SG 
1j 59:551, fH TVCT 带 的 峰 位 和 强度 都 随 光 照 时 间 的 延长 而 逐渐 发 生变 化 。 这 是 因为 随 
着 光照 时 间 的 增加 , 光 还 原 过 程 由 一 电子 还 原 逐 渐 转 变 为 两 电子 还 原 。 光 照 2 min 后 ， 
IVCT 带 的 峰 位 在 720 nm 附近 (1.7 eV), 对 应 于 多 酸 的 一 电子 还 原 态 1331 ,延长 光照 时 
间 ,IVCT 带 逐 渐 蓝 移 。 光 照 10 min JG. IVCT 带 的 峰 位 在 620 nm 附近 (2.0 eV) ,对 应 
于 多 酸 的 两 电子 还 原 态 ”5 。 两 电子 还 原 态 的 IVCT 相对 强度 几乎 是 一 电子 还 原 态 的 
两 倍 。 

另外 ,在 制备 过 程 中 进行 超声 处 理会 对 复合 膜 的 微 结 构 和 光 致 变色 性 能 产生 很 显著 
的 影响 ”29 。 超 声 化 学 源 于 超声 气 蚀 现象 , 即 气 泡 在 液 相 介质 中 的 形成 .长 大 和 破裂 。 
超声 化 学 是 在 复合 材料 中 制备 分 散 性 好 的 纳米 颗粒 的 有 效 手 段 04-12] 。 虽 然 对 于 PW), 
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图 15.15 含有 9 wt% PW 复合 膜 的 紫外 -可 见 吸收 光谱 


浓度 较 高 的 复合 膜 在 超声 后 稳定 性 会 略 有 下 降 " ,但 超声 后 PWi* 纳 米 颗粒 彼此 分 开 ,在 
高 分 子 基质 中 能 够 均匀 分 散 ,与 之 相 比较 ,没有 超声 的 复合 膜 中 纳米 颗粒 则 团聚 在 一 
HBO) | ARBCIE. 13 AR RE PE FE ib RH ECC 177 ,超声 处 理 体系 还 有 一 个 突出 的 特点 : 
PWis 浓 度 较 高 的 末 超 声 样品 ,光照 后 形成 不 可 道 的 杂 多 售 , 而 经 超声 处 理 的 相应 样 号 , 即 
使 经 过 长 时 间 的 紫外 光照 (如 40 min) ,仍然 形成 杂 多 槛 5 ,并 且 呈 现 出 良好 的 可 道 性 。 
我 们 相信 这 种 差别 来 源 于 复合 体系 中 超声 化 学 对 于 界面 相互 作用 的 控制 ”29 .这 种 界 
面相 互 作用 主要 是 气 键 和 静电 力 引 起 的 非 共 价 相 互 作用 。 在 复合 体系 中 存在 两 种 不 同 的 
界面 相互 作用 :一 个 是 杂 多 阴离子 和 高 分 子 基质 之 间 的 相互 作用 , 另 一 个 是 高 分 子 链 之 问 
的 相互 作用 。 超 声 处 理 后 前 者 得 到 了 增强 而 后 者 被 前 弱 ,使 复合 材料 的 微观 结构 和 光敏 
变色 性 能 都 发 生 了 改变 。 


2. 磷 钼 酸 /PVP 复合 膜 的 可 见 光 变 色 和 热 致 增幅 


作为 一 种 良好 的 电子 受 体 , 紫 外 光照 下 杂 多 酸 可 以 与 有 机 电子 给 体 相 互 作用 从 而 发 
生变 色 反应 ,这 种 变色 行为 与 有 机 电子 给 体 的 性 质 有 很 大 的 关系 ,在 对 聚 乙 烯 吡 咯 烷 酮 
(PVP) 分 散 的 PW; fl PMo;; 0 无 机 /有 机 复合 膜 的 研究 中 .我们 发 现 PVP 作为 分 散 
介质 和 电子 给 体 , 不 仅 大 大 提高 了 复合 薄膜 的 紫外 光 致 变色 响应 ,而 且 更 为 重要 的 是 ， 
PMo;;/PVP 复合 少 膜 还 具有 可 见 光 变色 性 能 和 热 致 增幅 效应 ,这 在 信息 存储 的 应 用 上 县 
有 重要 意义 。 

PMo,;/PVP 复合 薄膜 在 400 一 500 nm 的 可 见 光 区 间 具 有 一 定 的 吸收 , 当 用 400 ~ 
500 nm 的 可 见 光 对 薄膜 进行 照射 时 ,薄膜 可 以 由 淡 黄 色 变 成 深蓝 色 。 将 变色 后 的 复合 薄 
膜 在 氧气 中 70 加 热 足 够 长 时 间 (3 h) 以 后 ,薄膜 又 可 以 褪色 回 到 初始 状态 。 另 外 ,变色 
JA AY PMo;;/PVP 复合 注 膜 ,在 室温 条 件 下 上 暗 置 可 以 保持 长 时 间 的 稳定 (放置 一 个 月 颜色 
基本 没有 变化 )。 这 表明 复合 薄 腊 具有 比较 好 的 可 逆 性 和 稳定 性 。 但 是 ,PMo1s/PVP 复 
合 注 膜 的 可 见 光 光 致 变色 过 程 是 一 个 相对 缓慢 的 过 程 ,需要 长 时 间 的 光照 ( 几 十 分 钟 ) 才 
能 获得 高 的 光敏 变色 响应 ,这 对 于 信息 存储 等 应 用 而 言 显然 是 极为 不 利 的 。 热 致 增幅 效 
应 则 有 效 地 弥补 了 这 一 不 足 , 并 有 可 能 为 其 开 及 新 的 应 用 领域 。 图 15. 16 是 PMo,;/PVP 
复合 薄膜 经 光照 和 氮气 气氛 中 加 热处理 过 程 的 吸收 光谱 变化 。 可 以 看 出 ,在 可 见 光 光照 
30s 后 .薄膜 在 可 见 区 的 吸收 略 有 升 高 ,此 时 在 800 nm 处 的 吸收 变化 约 为 0.02 

* 742 * 


" 一 -一 可 见 光 照射 30s 


v, 一 一 初始 膜 
0.6 B 一 一 初始 膜 在 80C 加 热 30min 


Qa=AABSI/AABS2 


400 600 800 1000 
波长 /nm 


图 15.16 PMor/PVP 复合 薄膜 在 不 同 阶段 的 紫外 吸收 光谱 


NN 中 加 热 30min 


图 15.17 PMo;/PVP 复合 薄膜 在 不 同 阶 段 的 照片 


(AABS1) ,加 热 30 min 后 ,薄膜 在 600—800 nm 处 出 现 一 个 宽 峰 ,发 生 了 热 致 变色 。 此 
时 ,光照 部 分 和 未 经 光照 部 分 的 最 大 吸收 差 为 0.2(AABS2) ,是 初始 状态 吸收 差 的 10 倍 。 
从 图 15. 17 中 薄膜 在 3 个 状态 下 的 照片 可 以 更 直观 地 看 出 这 种 热 致 增幅 效应 ,将 薄膜 的 
一 半 遮 羡 , 可 见 光照 射 30 s 后 ,光照 部 分 呈现 淡淡 的 蓝 色 ,未 光照 部 分 没有 变化 ,可 以 看 
到 这 两 部 分 之 间 有 条 很 浅 的 分 界线 。 而 在 氮气 气氛 下 加 热 30 min 后 ,这 条 分 界线 变 得 十 
分 清晰 。 加 热 变色 后 的 薄膜 可 以 在 氧气 气氛 下 褪色 ,将 着 色 后 的 薄膜 在 氧气 中 707€ JI d 
2 一 3 h ,薄膜 可 完全 退回 到 初始 状态 。 如 此 反复 循环 ,发 现 薄膜 具有 良好 的 可 逆 性 和 耐 疲 
劳 性 (图 15. 18) 。 

这 种 热 致 增幅 现象 表明 样品 光照 前 后 热 敏 性 有 显著 差异 。 薄 膜 经 30 s 光照 后 电阻 
率 降低 了 近 一 半 , 从 46. 5 kQm 降低 到 21. 3 kQm, 说 明光 照 使 薄膜 的 导电 性 大 大 增加 。 
这 是 由 于 短 时 间 的 光照 使 一 些 电 子 激 发 到 金属 的 a 轨道 ,形成 还 原 态 的 Mo 从 而 增加 
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了 薄膜 的 导电 性 0 中。 而 导电 性 增加 无 疑 


在 N: 中 加 热 30min 
0.35 有 利于 体系 内 热 致电 子 的 传输 过 程 ,加 速 
030 了 了 膜 中 Mo 的 还 原 以 及 与 之 相伴 随 的 颜 
"n 色 变化 ,更 多 的 Mò 形成 又 会 进一步 加 如 
x 热 怪 还 原 反 应 。 热 处 理 过 程 中 薄膜 的 电阻 
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率 降 低 的 速度 大 于 未 光照 样品 。 众 所 周 
知 ,电子 也 是 热 导体 ,通常 来 说 ,电阻 率 越 
低 , 则 热 导 率 越 高 中。 因此 ,光照 样品 应 
该 具有 比 未 光照 样品 更 高 的 热 导 率 ,对 热 
处 埋 有 更 高 的 敏感 性 。 热 致 增幅 现象 实质 
上 是 一 种 光 致 变色 和 热 致 变色 相互 促进 的 
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图 15. 18 PMo;/PVP 复合 薄膜 
热 致 增幅 效应 的 可 逆 性 


基于 这 种 现象 我 们 提出 了 一 种 新 的 数据 存储 模式 ,如 图 15. 17 所 示 ,首先 经 过 得 时 间 
的 可 见 光照 射 将 一 个 信息 写 和 薄膜 ,由 于 照射 时 间 较 短 ,薄膜 变色 不 明显 ,很 难 将 这 一 殷 
入 的 信息 读 出 来 , 称 之 为 潜 影 态 ; 一 旦 需要 ,可 以 利用 热 臻 增幅 效应 使 写 入 信息 得 到 显著 
增强 ,从 而 达到 可 以 被 仪器 读 出 的 程度 , 称 之 为 显影 态 。 同 时 , 写 人 的 信息 还 可 以 通过 与 
氧气 反应 的 方法 擦 除 , 回 到 起 始 态 。 这 种 存储 模式 无 疑 在 信息 加 密 存 储 方面 有 着 潜在 的 
应 用 。 

29b Hi; LEuP; Wao Orio J Rl Ki; LEuP; Woo Orio J!) th, BY LASS ERE PVP 中 制备 复 
合 光 致 变色 薄膜 ,其 变色 性 能 与 PW,;/PAM 相似 。 除 了 PAM 和 PVP, PVA 也 已 经 成 
功用 于 分 散 WO，H Wi, Ox , PW;; , SiW, , PMo;; , HLGeW,, Oio , H PW; MoO,, 和 TiO, 
等 制备 高 稳定 性 的 光 致 变色 复合 材料 -0 ,PEG 则 多 用 于 制备 WO. 的 复合 
pg mm, 


15.3.5 多 酸 / 有 机 胺 改 性 的 二 氧化 硅 纳 米 复合 薄膜 


利用 3- 氨 内 基 三 乙 氧 基 体 烷 和 正 硅 酸 乙 酯 的 共 水 解 反应 可 以 得 到 有 机 /无 机 复合 材 
Fl ,将 PMo,, ,PWis 或 SiWis 分 散 到 这 种 复合 基质 中 可 得 到 一 系列 具有 可 道光 致 变色 性 能 
的 纳米 复合 薄膜 “5 。 事 实 上 , 早 在 1994 年 由 正佳 酸 乙 酯 和 四 乙烯 基 乙 二 醇 制 得 的 基 
质 就 已 经 用 于 PWis; 复 合 材料 的 制备 "” 。 而 类 似 方法 制备 的 SiWis 复 合 材 料 中 ,SiWi, 可 
以 很 好 地 分 散在 有 机 /无 机 基质 中 "|， 

由 这 种 方法 制备 得 到 的 凝 胶 膜 呈 无 定形 状态 ”W171 ,Keggin 型 的 杂 多 阴离子 均一 
地 分 散在 有 机 胺 改 性 的 二 氧化 硅 凝 胶 中 ,并 且 阴 离子 和 有 机 阳离子 (R-NH; ) 2 fal Ay He 
的 相互 作用 (如 : 氨 键 ,静电 作用 和 其 他 非 共 价 作 用 力 )。jJudeinstein 等 认为 在 这 种 杂 化 
体系 中 也 可 能 形成 化 学 键 "" 。 光 照 之 前 ,所 有 复合 膜 在 可 见 区 都 没有 吸收 。 用 紫外 光 
照射 后 ,由 于 多 酸 阴离子 的 一 电子 还 原 ,复合 膜 由 天 色 变 为 蓝 色 。 相 应 的 ,在 吸收 光谱 中 
出 现 两 个 宽 的 吸收 ,分 别 是 486 nm 和 659 一 745 nm( PW), R AIR), oe FF 689—720 nm 
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(SiW: 复合 膜 )061。 与 PW,/PAM X 


合体 系 相 似 , 这 些 峰 分 别 归属 于 增强 的 ort | 
dd 牙 迁 和 价 间 电荷 转移 (IVCT)。 随 着 oo 
光照 射 时 间 的 延长 ,前 者 没有 发 生变 化 ， o20À fason 


而 后 者 逐渐 蓝 移 , 这 是 由 于 多 酸 阴离子 < oA 


的 还 原 程度 逐渐 加 深 , 超 出 了 一 电子 还 OD 
原 态 。 相 比 之 下 ,因为 dd 吸收 带 被 价 “00%8 
间 电 荷 转移 带 所 掩盖 ,PMoi 复 合 膜 仅仅 9% 
在 720 nm 处 出 现 一 宽 的 吸收 峰 。 光 着 0.00 7400 500 600 700 800 900 1000 1100 
色 样品 在 氧气 存在 的 条 件 下 可 以 消 色 ， A 
并 且 在 紫外 光照 射 后 ,可 以 再 次 被 着 色 。 ”图 15.19 ?Mo 复合 膜 消 色 过 程 的 吸收 光谱 
同时 ,在 PMoi; 复合 膜 的 消 色 过 程 中 ， 
872 nm 的 吸收 峰 逐 渐 凸 现 , 并 且 在 整个 消 色 过 程 中 下 降 缓 慢 ,要 低 于 720 nm 处 吸收 峰 的 
降低 速度 (图 15.19)。 这 一 吸收 峰 可 归属 于 男 一 个 价 间 电荷 转移 ,其 路 迁 能 量 远 远 低 于 
d-d 跃迁 ,应 该 是 由 所 谓 的 “ 超 团 簇 ”(“extra-group”) 过 程 引 起 的 0 ”下 。 值 得 注意 的 是 ， 
随 着 着 色 - 消 色 循环 次 数 的 增多 ,PWi, 复 合 膜 的 可 逆 性 有 所 下 降 , 这 是 由 基质 刚 硬 的 微 环 
境 效应 所 致 。 包 含 PMoi; 的 有 机 胺 修饰 的 二 氧化 硅 复 合 膜 同时 还 具有 热 致 变色 性 能 。 
除了 上 述 复合 体系 之 外 ,利用 有 机 官能 团 修 饰 的 多 酸 还 被 直接 固定 于 高 分 子 骨架 上 
制备 无 机 /有 机 复合 高 分 子 光 致 变色 材料 ”中 等 。 总 之 ,尽管 多 酸 的 光 致 变色 性 能 很 
差 ,但 以 多 酸 为 基础 制备 的 无 机 /有 机 复合 薄膜 却 表 现 出 很 高 的 光 致 变色 响应 ,尤其 以 钼 
系 杂 多 酸 复 合 材 料 为 代表 。 只 有 70 nm 厚 的 HPMoisOw 或 HiSiMoisOw 与 1,10- 淆 二 胺 
形成 的 超 薄 膜 的 光 致 变色 响应 即 可 与 1 pm 厚 的 MoO, 膜 相 媲美 。 不 仅 如 此 ,即使 是 
H; PMo;; Ow 与 有 机 胺 的 单 层 复 合 膜 (只 有 2 一 4 nm 厚 ) 的 光 致 变色 也 可 以 很 容易 地 观测 
到 。 更 为 突出 的 是 ,与 纯粹 的 MoO, All WO; 不 同 , 通 过 在 氧气 中 加 热 褪 色 ,许多 复合 腊 
都 可 以 实现 良好 的 光 致 变色 可 闭 性 。 另 外 , 随 着 多 酸 还 原 电 位 的 升 高 或 多 酸 中 O 2p 结 
合 能 的 降低 ,复合 材料 的 光 致 变色 活性 逐渐 增 大 。 除 了 在 过 渡 金 属 氧化 物 和 多 酸 中 通常 
观察 到 的 蓝 色 以 外 ,复合 材料 还 可 以 变 成 紫色 、 标 色 等 。 


15.4 过 渡 金 属 氧 化 物 的 电 致 变色 


15.4.1 简介 


电 致 变色 (electrochromism) 是 指 材料 在 外 加 电场 或 电流 的 作用 下 ,颜色 从 一 种 状态 
a 变 到 男 一 种 状态 5 ,改变 电场 或 电流 方向 时 ,颜色 能 可 闭 返 回 的 现象 。 电 致 变色 材料 具 
有 以 下 特点 : 

(1) 低 工 作 电压 ,一 1. 5V ~ +1.5V; 

(2) 观察 角 大 且 无 方向 性 ; 

(3) 功 耗 比 发 光 二 极 管 和 液晶 都 低 ; 

(4) 可 逆 着 褪色 ; 
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(5) 循环 寿命 长 。 

由 于 这 些 优良 特性 , 电 致 变色 材料 可 以 应 用 在 四 能 量 转换 ;@ 光 线 调节 ;@@ 信 息 记 录 ; 
@ 显示 材料 等 领域 。 而 且 , 到 目前 为 止 , 已 经 开发 出 一 些 实用 器 件 : 如 日 本 的 玻璃 厂家 做 
出 了 了 电 致 变色 玻璃 和 汽车 防 有 眩 镜 ;利用 电 致 变色 做 成 的 高 压 线 漏电 检测 器 ;可 调 光 的 电 臻 
变色 太阳 镜 等 。 电 致 变色 现象 在 国际 上 已 经 成 为 一 个 独立 的 课题 ,引起 广泛 重视 ,第 一 届 
国际 电 致 变色 会 议 于 1994 年 10 月 在 Murano-Venice H JPP, 

20 世纪 70 年 代 ,S. K. Deb 首次 发 现 了 氧化 钨 和 氧化 钼 半导体 在 室温 下 的 电 致 变色 
现象 “ ,此 后 , 电 致 变色 材料 成 为 一 个 被 广泛 关注 的 课题 。 与 光 致 变色 相 比 , 电 致 变色 
的 研究 历史 更 长 。 目 前 研究 较为 广泛 的 电 色 材料 基本 上 是 在 一 种 浅 色 态 和 一 种 深 色 态 之 
间 变 化 。 按 照 显 深 色 时 材料 得 失 电 子 的 情况 ,可 以 将 电 色 材料 分 为 阳极 材料 ,如 NIO, , 
Rh, O; 等 和 阴极 材料 如 WO; MoO, TiO; 和 Nb.O; 等 。 同 样 , WO， 和 MoO, 因 其 优良 
的 电 致 变色 特性 ,在 众多 的 过 渡 金 属 氧化 物 中 脱颖而出 ,成 为 最 有 希望 的 电 致 变色 材料 。 

无 机 电 色 材 料 的 电 致 变色 过 程 中 伴随 着 金属 离子 价 态 的 变化 ,但 与 通常 的 氧化 还 原 
反应 又 有 着 很 大 的 区 别 " 中 。@ 显 色 物 质 A, MO, 形成 时 其 体积 不 变 , 离 子 的 注入 类 似 于 
向 物质 摊 杂 ,而 氧化 /还 原 反 应 是 物质 在 阳极 或 阴极 的 生长 ,体积 会 随 着 操作 时 间 而 变化 ; 
QA. MO, P r 是 变化 着 的 ,但 还 属于 同一 连续 相 (continuous phase) 的 变化 ,而 氧化 还 
原 反 应 是 单一 相 〈single phase) 的 生长 ;@A,MO, 的 着 色 / 消 色 过 程 的 反应 动力 学 与 固 
体 / 电 解 质 界 面 以 及 固体 内 的 性 质 紧密 相关 ,而 氧化 还 原 反应 只 和 电极 /电解 质 界面 的 性 
质 有 关 。 


透明 导电 层 TC 
也 致 变色 层 EC 


电解 质 层 EL 


对 电极 尼 
透明 导电 层 TC 


电 致 变色 体系 基本 由 以 下 几 部 分 组 
成 ,外 加 电源 PC power) ,透明 导电 层 TC 
(transparent conductor) , 电 致 变色 层 EC 
(Celectrochromic layer), 电解 质 层 EL 
(Celectrolyte)， 对 电极 层 CE (counter 
electrode) 或 离子 储存 层 IS Cion stor- 
age)。 如 图 15.20 所 示 。 

电 色 现象 的 研究 很 多 ,各 种 不 同 的 薄 
膜 在 不 同 的 条 件 下 ,会 表现 出 许多 不 同 的 
特性 ,这 里 主要 以 WO, 和 MoO, 的 电 致 


电源 P 


EUR. Mee ee 变色 研究 为 代表 ,对 电 色 体系 各 个 部 分 进 
行 介绍 ,对 其 他 电 色 材料 仅 做 简要 亲 述 。 
15.4.2 组 成 


l. 外 加 电源 P 


电 致 变色 中 ,外 加 电源 是 颜色 发 生 和 消除 的 动力 源泉 。 应 满足 以 下 要 求 : 容 易 控制 ， 
输出 稳定 , 变 向 方便 。 提 供 的 电压 在 一 3~3V, 电 流 在 毫 安 至 微 安 量 级 。 许 多 型 号 的 便 电 
位 仪 , 恒 电 流 仪 都 能 满足 要 求 ,这 也 是 最 常用 的 方法 。 为 了 提高 智能 化 ,也 可 以 设计 采用 
太阳 能 电池 “…” 。 更 巧 的 是 ,Bechinger 等 将 光伏 薄膜 与 电 致 变色 薄膜 集成 在 一 起 , 巧 


- 746 + 


妙 地 设计 了 一 个 “智能 型 " 电 色 器 件 5 。 
2. 透明 导电 层 TC 


它 是 电 色 层 与 外 加 电源 实现 沟通 的 桥梁 。 该 层 一 般 是 做 在 玻璃 上 的 ,要 求 整体 在 可 见 
光 区 是 全 透明 的 。 有 资料 表明 5 , 仅 两 层 透明 导电 层 就 可 以 将 透射 率 降 至 5606 — 7226. 
因此 透明 导电 膜 的 选择 非常 重要 。 一 般 选择 ITO (In;O，: SnO;) i FTO (SnO, : F) 玻 
璃 , 膜 厚度 小 于 30nm, 同 时 导电 性 好 ,方块 电阻 不 大 于 60Q/ 口 OY， 


3. 电 致 变色 层 EC 


EC 变色 层 是 整个 体系 的 核心 ,器 件 性 能 的 好 坏 主 要 取决 于 它 。 该 层 可 以 是 阳极 着 
色 材 料 , 也 可 以 是 阴极 着 色 材 料 。EC 薄膜 的 形态 .组 成 和 结构 受制 备 方法 的 影响 显著 ， 
用 不 同 的 方法 得 到 的 薄膜 一 般 不 同 。 但 这 同时 也 为 改进 方法 ,制备 性 能 更 加 良好 的 薄膜 
和 开发 更 加 实用 的 器 件 提 供 了 选择 的 余地 。 在 无 机 电 色 材 料 中 , WO; 和 MoO, 是 两 种 最 
具 应 用 前 景 的 氧化 物 ,对 它们 的 研究 也 比较 多 ,由 于 它们 属 同族 化 合 物 ,许多 性 质 类 似 , 这 
里 穿插 进行 介绍 。 

经 验 表明 ,为 了 获得 高 的 电 色 活性 ,薄膜 中 存在 一 些 氧 缺陷 是 必要 的 ， 即 
WO;.,. 2k MoO;- ,薄膜 的 电 色 效 果 较 好 。 用 溅 射 法 制备 MoO, 薄膜 时 , 若 真空 室 中 氧 
分 压 小 时 ,得 到 偏离 计量 比 的 MoO; 薄膜 ; 氧 分 压 高 时 ,得 到 接近 计量 比 的 MoO 薄膜 ,前 
者 的 变色 效率 明显 高 于 后 者 。 而 且 , 无 定形 薄膜 或 微 唱 薄 膜 的 变色 效率 要 比 晶体 的 
ey) 。 用 化 学 气相 沉积 CVD 法 ,以 WOO), 为 起 始 物 得 到 的 非 晶 薄膜 的 变色 效率 是 
230 cm’ + C^! ,而 唱 态 薄膜 仅 有 41 cm? - C! 7, 合理 的 解释 是 , 非 品 态 薄 膜 具 有 高 度 不 
完整 性 ,有 开放 的 网 络 结构 和 大 量 的 氧 缺 陷 以 及 晶 粒 边界 ,对 离子 传输 都 是 非常 有 利 的 ， 
所 以 变色 效果 好 。 此 外 ,薄膜 的 厚度 对 电 色 性 能 也 有 一 定 的 影响 。 比 较 薄 的 膜 ( 小 于 200 
nm) ,着 色 / 褪 色 速 度 都 很 快 ,比较 厚 的 膜 (> 500 nm) ,变色 深度 大 ,但 褪色 时 间 长 "7 。 

薄膜 中 存在 一 定数 量 的 水 对 薄膜 的 电 色 行为 也 有 重要 影响 。 含 少量 水 是 有 利 的 ， 
但 如 果 含 量 过 多 ,经 过 多 次 循环 后 ,会 对 薄膜 进行 侵蚀 ,缩短 薄膜 的 电 色 寿命 。Alnorde- 
ssun 详细 研究 了 WO， 薄膜 在 水 相 中 的 溶解 行为 。25'C 时 ,WO; 在 水 中 的 溶解 度 为 
1. 3X10 ^? mol/L (pH 二 7)。 随 着 pH 的 下 降 , WO; 在 溶液 中 会 形成 多 钢 酸 根 离 子 , 加 速 
薄膜 的 溶解 。 真 空 敬 镀 的 非 晶 态 WO. 薄膜 ,溶解 速度 很 快 ,而 且 溶 解 量 也 大 。 从 理论 上 
计算 ,1 mL 水 中 ,最 多 能 溶解 4 nm 厚 、1 cm’ 大 小 的 WO, 薄膜 ,也 就 是 说 ,还 不 到 一 个 分 
子 层 厚度 。 而 实际 情况 远 不 止 于 此 ,溶解 的 WO, 远 远 超过 了 析出 沉淀 的 限度 ,所 以 , 溶 
液 中 必然 有 多 铅 酸 离子 的 生成 。 检 测 结果 是 溶液 中 有 meta-tungstate 和 pseudo-meta- 
tungstate 离子 ,如 图 15. 21 所 示 。 其 基本 构成 单元 是 3 个 共 边 的 WO, 八 面体 形成 的 三 
角形 。m-t 是 由 4 个 基本 单元 构成 的 四 面体 ,类 m-t 由 两 个 基本 单元 构成 。 这 种 三 聚 体 
单元 在 大 量 与 WO; 有 关 的 化 合 物 中 都 存在 ,形成 3、5、6 元 环 的 低 对 称 结构 。 

WO, 升华 时 ,产生 大 量 WO 分 子 * 9 。 这 样 的 结构 能 形成 大 的 离 域 分 子 轨道 ,十 分 
稳定 ,高 温 蒸 镀 时 ,也 不 足以 破坏 三 聚 体 结构 而 变 成 单 体 。 水 分 子 存在 时 ,会 以 氢 键 与 外 


© 表示 一 个 lem 方块 ,下 文 同 。 


图 15.21 Wi Oi (aA WOR (b) 的 结构 示意 图 


层 双 键 氧 结合 ,阻止 WO, 的 网 络 结构 形成 ,从 而 导致 在 水 中 以 三 聚 体形 式 直 接 进 入 水 深 
液 ,形成 多 锡 酸 离子 ,而 不 必 经 过 钨 酸根 的 中 间 步 又 。 大 量 水 的 存在 ,加 速 了 薄膜 的 涂 解 
腐蚀 ,严重 影响 了 电 色 行为 。 但 有 研究 表明 ,在 WO; 薄膜 中 摊 杂 Co Ni, Cr, Zr, Mo, Rh 
或 Zn 等 金属 离子 ,会 增加 薄膜 的 抗 水 腐蚀 能 力  。 在 薄膜 表面 加 绑 MgF, 层 也 能 起 到 


保护 作用 。 
氧 在 WO; 上 的 析出 过 电位 较 高 ,影响 了 氧 的 固定 ,从 而 降低 了 薄膜 的 变色 效率 。 如 
AE WO; 表面 沉积 一 层 金 属 Pt 进行 表面 修饰 ,由 于 Pt 对 气 有 强烈 的 亲 和 作 用 ,很 容易 


将 HC 固定 在 注 膜 表面 ,促进 钨 青铜 的 和 牛 成 1 ,并 增加 显 色 深度 。 但 由 于 Pt 的 价格 昂 
贵 ,很 难 在 实际 中 应 用 。Ni 和 Co” 的 离子 半径 分 别 为 0.069nm 和 0. 063nm. 5j W"* 的 
离子 半径 0.062nm 非常 接近 ,很 容易 嵌入 WO, 唱 格 中 ,形成 共 唱 化 合 物 , 既 增强 了 对 环 
境 的 抵抗 能 力 , 又 能 增加 变色 效果 "7 。 

寿命 是 电 色 器 件 的 一 个 重要 参数 , 它 受 多 方面 因素 的 影响 ,如 薄膜 结构 ,环境 温度 和 
湿度 ,电解质 等 。 单 纯 的 WO, 在 Li' /碳酸 丙烯 酯 溶液 中 进行 电 致 变色 后 ,Lir 注入 
WO, ,可 能 以 W—O— Li JB REE! ,经 过 若干 次 循环 后 ,Li 会 在 膜 内 积累 ,导致 着 色 / 
消 色 的 可 逆 性 降低 。 但 如 果 在 WO; 薄膜 表面 修饰 一 层 TiO: TIO. 会 取代 部 分 WO, , 引 
起 W—O 键 长 缩短 ,并 减少 了 W =O 双 键 存在 的 数量 。 因 此 Li 不 能 在 WO,-TIO, 内 部 
积累 ,从 而 增加 着 色 / 褪 色 的 循环 次 数 , 延 氏 了 薄膜 的 寿命 "5 。 

WO, 和 MoO, 既 能 对 光 辐 射 产生 响应 ( 光 致 变色 ) ,也 能 对 电化 学 极 化 产生 响应 ( 电 
致 变色 ) ,如 果 将 光 辐 射 和 电化 学 极 化 组 合 起 来 ,会 产生 新 的 现象 ,如 第 15. 2 节 中 的 可 见 
光 变 色 效 应 。 可 见 光 变色 效应 是 先 极 化 后 光照 ,如 果 对 MoO, 薄膜 进行 先 光照 再 极 化 , 则 
具有 电解 增幅 效应 52。 网 15. 22 是 其 示意 图 :曲线 是 真空 蒸 镀 MoO, 的 吸收 谱 , 将 
该 膜 的 一 部 分 照射 紫外 光 , 发 生 轻 度 的 光 致 变色 ,吸收 谱 如 曲线 5 所 示 , 然 后 ,将 整个 薄膜 
进行 阴极 极 化 。 发 现 光照 过 的 区 域 发 生 强烈 增色 现象 (曲线 c) , 而 未 照射 过 的 地 方 ,只 是 
微微 变色 (曲线 a ,前 者 的 增色 深度 是 后 者 的 4 倍 。 这 种 现象 被 称 为 电解 增幅 现象 ,与 照 
相 过 程 中 曝光 后 显影 清晰 的 照片 原理 很 相似 ,作为 一 种 新 的 显影 现象 ,很 有 意义 。 


4. 电解 质 层 EL 


电解 质 层 ,也 称 离 子 导电 层 (IC)。 在 电 致 变色 器 件 中 ,EL 层 的 主要 任务 是 传输 离 
+ 748 。 


子 , 这 就 决定 了 其 主要 特点 ”7 :高 离 
子 电导 率 和 高 电子 电阻 率 。 如 果 EL 层 的 
电子 传导 率 也 很 高 ,那么 注入 的 离子 就 很 
容易 与 电子 在 EL 层 内 就 发 生 复合 ,导致 
副 反应 的 发 生 。 电 解 质 的 浓度 对 着 色 速 
度 影响 较 大 ,对 消 色 过 程 影响 较 小 "。 
最 早 研究 使 用 的 溶剂 是 水 ,但 由 于 
前 面 提 到 的 ,大 量 水 会 促使 薄膜 溶解 , 因 
此 ,水 相 体系 已 被 淘汰 , 非 水 体系 的 研究 
越 来 越 多 ,如 非 质子 溶剂 和 固态 电解 质 液 
体 电解 质 。 非 质子 型 溶剂 主要 使 用 有 机 


PAH AT Z, yT AARS p i ls 500 700 900 
和 碳酸 丙烯 酯 5 等 。 后 来 发 展 了 半 固 态 zin 

电解 质 , 如 AMPSAU! ,4$ HCIO, 的 硅胶 图 15.22  MoO; 的 电解 增幅 效应 
yee") ， 为 了 更 容易 封装 应 用 ,固体 电解 a. WIE sb. OG ROMS A) I LUE 5 

质 的 研究 也 越 来 越 多 。 无 机 盐 型 有 c， 末 光照 部 分 电 致 变色 谱 ; 


LiBO,U*9. LiNbO,U*-9. 、 MaF," d. 光照 部 分 的 电 致 变色 谱 


LiF0s5 ;导电 高 聚 物 型 有 BPEL , Nafion 99197799 PESA! f] PAMPS(*! 等 。 

非 质子 型 溶剂 的 选择 标准 是 , 介 电 常数 大 、 氧 化 还 原 窗口 宽 、 无 毒 . 不易 挥发 以 及 化 学 
惰性 等 特点 5 。 碳 酸 丙 烯 酯 的 介 电 常 数 高 达 69, 氧 化 还 原 窗口 从 一 2.5 一 1.7V ,沸点 
242'C ,是 电 色 人 研究 中 最 合适 的 有 机 溶剂 之 一 。 

质子 H+ 是 最 理想 的 注入 离子 源 ,但 由 于 会 使 薄膜 缓慢 溶解 ,所 以 多 数 研 究 中 都 避免 
使 用 ,而 用 碱 金属 离子 取代 ,如 Lir Nat K 等 。 以 Li' /PC 为 电解 质 溶液 进行 薄膜 的 电 
色 性 质 的 研究 最 多 。 

在 负电 位 或 负 向 电流 作用 下 ,Li 被 注 人 薄膜 内 部 , 随 着 时 间 的 延长 ,注入 电 量 增 加 ， 
薄膜 的 变色 深度 也 增加 。 图 15. 23 是 WO, 薄膜 电流 密度 JE Re PANEER EL. 
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图 15.23 电流 密度 (a) 与 吸光 度 (b) 对 极 化 电位 的 关系 图 
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参 比 电极 是 金属 钮 。 图 15.24 是 注入 电荷 密度 Q 与 变色 速率 对 扫描 电压 的 响应 关 
RU, Ep 15. 23 对 照 比 较 , 可 以 看 出 , 光 密 度 最 大 值 与 着 色 速 率 符号 改变 的 位 置 , 相 应 
的 扫描 电压 在 2. 5V( 相 对 于 金属 锂电 极 ), 而 注入 电荷 密度 最 大 值 与 电流 符号 改变 点 一 
致 ,相应 的 扫描 电压 在 2. 3V。 采 用 的 扫描 速率 为 100 mV «s, FDIC REE IASI fii 
比 电荷 密度 达到 最 大 值 或 着 色 速 率 改 变 符号 比 电流 密度 改变 符号 慢 2—3 s。 这 充分 表明 
者 色 过 程 比 电化 学 过 程 慢 , 表 现 出 一 定 的 滞后 ,这 是 由 离子 扩散 的 速度 所 限制 的 。 


0.08 


0.04 


5 0.00 


电荷 密度 (mC .cm-2) 


—0.04 


3 3 4 5 So d 4 5 
UH ATF EBY/V CAP BV 


0 =y 
2 


图 15.24 注入 电荷 密度 (a) 和 变色 速率 (b) 对 极 化 电位 的 关系 


半 固 态 电解 质 有 摊 HCO, WRR? , 它 使 WO; 的 变色 效率 比 用 单纯 的 硅胶 膜 作 
电解 质 提 高 4 倍 ,原因 是 HCIO, 的 离子 导电 性 高 。 胶 体 电解 质 还 有 2- Acrylamide-2- 
Methyl Propane Sulfuric Acid 的 硫酸 二 甲 酯 洲 液 2 。 固 体 电解 质 是 实用 化 发 展 中 最 有 
部 争 力 的 研究 方向 ,这 方面 已 有 诸多 研究 ,在 器 件 应 用 部 分 结合 具体 情况 再 详细 介绍 。 


9. X HK AB CE 


对 电极 层 , 也 称 离子 储存 层 (IS)。 可 以 是 无 色彩 响应 的 , 即 只 起 完成 电流 回路 的 作 
用 ,离子 还 是 储存 在 EL 层 中 ,如 直接 使 用 透明 金属 Pt ITO 等 电极 。 也 可 以 与 电 色 层 颜 
色 互补 ,与 EC 层 共 同 组 成 一 对 氧化 还 原 电 极 ,EC 层 被 还 原 ,CE 层 就 被 氧化 ;EC 层 被 氧 
化 ,EC 层 就 被 还 原 。 退 色 时 ,离子 从 EC 层 中 通过 EL 层 输 运 给 CE 层 , 储 存 起 来 。 下 一 
次 着 色 时 ,CE 层 可 以 再 次 释放 离子 ,完成 电 色 复原 过 程 。 


15.4.3 机 制 研 究 


氧 的 离子 半径 小 ,在 固体 中 上 共有 很 大 的 迁移 速率 ,是 电 色 中 理想 的 注 和 人 离子 。H' 注 
A WO, 膜 有 两 种 方式 :一 是 以 单纯 的 A 注入 ,H 与 终端 氧 结合 ,形成 W 一 0 一 H; We 
捕获 同时 注入 的 电子 ,被 还 原生 成 WwW V E TR 谱 中 ,3200 — 3900 em “处 显示 很 强 的 凑 
基 伸 缩 振 劲 峰 和 弯曲 振动 峰 。 反 应 式 可 简略 表示 如 下 : 
OW" — O + H' (溶液 ) 十 e 一 > 0, W*' —0—H (15-14) 
丸 一 种 方式 是 H' 携带 一 个 水 分 子 以 HO 形式 注入 膜 内 。 因 为 在 溶液 中 H^ 主要 
以 HO 形式 存在 。 可 用 式 (15-15) 表 示 注 入 过 程 。 
* 750 + 


O; W** = O + HGO (AR) + e — O0, W** —O—H + H;O (15-15) 

H* 与 W 一 0 结合 会 破坏 双 键 ,形成 W—O 单 键 。IR 谱 中 ,W —0O 振动 峰 
(980cm ') 随 着 变色 深度 逐渐 减弱 ,而 W 一 〇 峰 (815cem™) 则 逐渐 增强 。Azens[z0 通过 
模拟 计算 认为 ,H" 注 入 WO, 时 ,并 不 占据 八 面体 的 中 心 位 置 ,而 是 偏向 氧 , 当 O—H E 
离 为 0. 103nm 时 ,体系 的 能 量 最 低 。 他 认为 蓝 色 的 WO, 是 以 氨 氧 化 物 的 形式 存在 的 。 
虽然 如 此 ,还 有 研究 表明 AG W 一 O 结合 ,而 是 注入 了 网 络 结构 的 空隙 或 颗粒 晶 
FROST | ELAS Aas BE EK) 47) a BE MoO, ,在 HY /碳酸 丙烯 酯 溶液 中 , 随 着 阴极 极 化 的 进行 ， 
Mo 一 Oo 的 拉 曼 峰 左 移 ,Mo 一 Oo 的 峰 位 基本 不 变 ,而 Mo =O; I or RU, qug HE 
长 和 振动 强度 的 相互 关系 推断 ,H 的 注入 削弱 了 Mo 一 0 键 的 强度 而 Mo 一 Oo AE, 
Mo 一 Oo 键 长 缩短 ,一致 说 明了 H 偏向 Oco 原子 ,以 填 隙 原子 的 形式 生成 钼 青铜 。Li 、 
Na 引起 同样 的 拉 曼 位 移 趋势 ,表明 Li 和 Nat 55 H 一 样 也 是 与 O 原子 结合 在 一 起 ， 
在 RF 溅 射 法 制备 的 MoO, 薄膜 5 的 电 致 变色 中 ,发现 注入 的 工 过 有 两 种 位 置 : 一 种 是 与 
氧 空位 密度 有 关 的 空 际 位 置 , 另 一 种 是 对 所 有 样品 都 一 样 的 位 置 。 与 光 致 变色 中 H 偏向 
Oc» 原子 的 结构 不 同 , 显 示 了 变色 手段 对 物质 结构 的 显著 影响 。 

在 WO; 和 MoO, 的 电 致 变色 过 程 中 ,人 们 普遍 将 电 色 看 成 是 一 个 电子 和 一 个 补偿 
电荷 (主要 有 H^ LIT Nat 等 ) 的 同时 注入 , 显 色 过 程 认 为 是 小 极 子 或 电子 的 带 间 跃迁 。 
在 这 种 机 制 解释 指导 下 ,忽视 了 注入 离子 的 作用 , 仅 将 其 看 成 是 电 中 性 平衡 的 需要 。 而 在 
实际 应 用 中 ,就 不 得 不 考虑 注 和 人 离子 的 差异 ,因为 它们 对 电 色 行为 也 有 不 同 程度 、 不 同方 


面 的 影响 。Li, WO; 和 H, WO, 的 摩尔 吸光 系 -8.5 

数 的 不 同 ( 在 633 nm 处 ， 分 别 是 5.3 X 10* (a) lg D) 
g Mii 

cm’ * mol ^ fil 3.7X 10° cm? * mol!) , #EAELE mr me 


人 不 同 离子 引起 的 。 图 15. 25 de BLS 2 ME 
的 WO; 膜 在 电 色 过 程 中 离子 扩散 系数 与 注入 


1g( 扩 散 速度 ) 
Bi 
—t 


电荷 密度 的 关系 , 注 和 人 电荷 量 小 于 1.4 mC * -10 
em Hf, Di Al DS 几乎 是 一 臻 的 ,Q KF 1.4 | 
mC。cm“ 时 ,Di 一 直 大 于 Ds ,最终 在 3.5 oe ee 


mC * em “Win fase fi 1.3107! cm? * 注入 电荷 密度 /(mC cm) 


s! DLE 5 mC。，cm 习 以 后 趋 于 稳定 值 3. 9 图 15.25 ” 锂 离子 和 钠 离 子 扩散 速度 
X107" cm? * s^', Nat 体系 中 , 极 化 电流 较 的 对 数 与 注入 电荷 密度 的 关系 
小 时 (一 0.9 mA * cm 一 )， 了 吸收 谱 的 极 大 值 和 反射 谱 的 最 小 值 所 对 应 的 注入 电量 是 吻合 
的 , 约 在 20 mC * cm。 但 极 化 电流 较 大 时 (一 380 mA + cm?) ,反射 谱 最 小 值 移 向 低 电 
量 , 而 吸收 谱 最 大 值 直到 40 mC cm :也 没有 出 现 。 结 果 表 明 , 极 化 电流 越 大 ,偏离 的 光 
度 -注入 电荷 电量 线性 关系 的 初始 电量 越 小 。 

而 且 , 在 反射 谱 中 ,更 容易 出 现 偏离 。 这 是 因为 注 人 离子 首先 在 表面 积累 ,而 反射 较 
透射 又 更 容易 受 表面 状态 的 影响 。 

如 前 所 述 , 关 于 离子 注入 MoO, 和 WO, 的 电 致 变色 机 制 , 同 光 致 变色 一 样 ,也 存在 
着 和 争议。 广泛 接受 的 是 Faughnan 提出 的 双 注 入 /抽出 模型 。 电 子 在 外 加 电场 的 驱动 下 ， 
进入 变色 薄膜 内 部 ,与 此 同时 ,电解 质 中 的 阳离子 也 注入 薄膜 内 部 ,生成 蓝 色 物质 钨 (或 
钼 ) 青 钢 。 虽 然 该 机 制 能 解释 大 部 分 变色 现象 ,但 还 是 有 不 同 观点 。 有 人 认为 WO, ， 
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H;O 4E ti SCAE (^ iE EB TRE AO vf Ae P TP. HH 1 mol e L 的 
H: SO, 溶液 为 电解 质 ,测试 MoO, 薄膜 的 循环 伏 安 谱 。 在 0 一 500 mV 范围 内 观察 到 
一 240 mV/—145 mV 和 一 400 mV/—575 mV 两 个 氧化 还 原 峰 。 一 240 mV/—145 mV 
对 应 着 Mo** 和 Mo^* 氧化 还 原 对 的 还 原 电 位 。 可 以 用 如 方程 式 (18-16) 表 示 该 还 原 过 程 : 

MoO, + «H* + xe 一 ~ Mo;O; + zH;O (15-16) 

在 变色 后 的 MoO, 膜 的 XRD 谱 中 ,出 现 了 d= 4. 36,3. 44,2. 00,1. 835 JL BE dE 
HMoO; 又 非 MoO, 的 峰 , 显 然 变色 的 结果 形成 了 新 相 。 了 JIR 谱 中 ,各 峰 均 向 高 频 移 动 约 
40 em ,而 且 也 没有 观察 到 OH 峰 。 这 些 证 据 都 支持 缺 氧 化 合 物 的 形成 ,而 不 是 形成 钼 
DEN 

对 WO, 体系 而 言 ,Bechinger 则 认为 初始 膜 中 存在 WwW 一 和 W” vanis W^" ,在 外 电 
场 的 电子 作用 下 ,W” 被 还 原 成 W^ ,部 分 氧 原子 与 注入 的 阳离子 结合 ,以 MPO 的 形式 
存在 。 薄 膜 中 原 有 的 W” 吸收 入 射 光子 ,发 生 电 子 向 新 生 W 的 跃迁 ,从 而 显 蓝 色 。 

他 们 认为 以 前 的 变色 模型 不 能 解释 以 下 事实 :@ 非 计量 比 的 WO, 98 BE AE 2C (I) 
原来 认为 刚 蔡 锯 的 WO; 薄膜 中 , 氧 缺陷 的 存在 是 以 W ”的 形式 表现 出 米 的 , 若 按照 显 色 
机 制 是 W^" 和 W ”之 间 的 跃迁 , 孝 么 就 不 能 解释 初始 薄膜 是 无 色 的 。 对 于 有 些 检测 到 
WwW 一 的 薄膜 ,也 往往 是 经 过 了 有 间或 无 意 的 后 处 理 。@ 公认 的 初始 WO, 薄膜 可 记 作 
WO: a 2 — ARA 0—0.3, AKRE WO, ,薄膜 的 着 色 效 率 7 在 x 二 0.4 范围 内 随 工 
的 增加 而 增加 下 , 卢 蕊 福 背 散射 “Ruthef back scattering. RBS) 实验 证 实 了 的 降低 与 
^u d. 的 降低 有 关 ; 当 薄 腊 用 Li 着色 时 ,用 NRA (nuclear reaction analysis) 观察 到 
f Liv fg WO, 薄膜 中 的 含量 随 着 色 过 程 增加 2 。 但 如 果 用 H 进行 着 色 , 用 同样 的 
NRA 方法 却 观察 不 到 氧 含量 的 增加 。 

针对 以 上 上 疑点 和 根据 实验 结果 ,Bechinger 等 提出 了 一 种 新 的 变色 机 制 和 显 色 模 
型 。 真 空 蒸 镀 的 WO, 膜 可 以 记 作 WO. * nH;O. thi WO, 溅 射 过 程 的 主要 生成 物 有 
WO WO WO 和 W,O, 2 ,这 意味 着 蒸 镀 过 程 中 易 和 后 成 W ,而 不 是 W^' V Bm. 
WO, 薄膜 的 化 学 式 可 写作 WEW O OS, * nHO. 

Bechinger 认为 ,在 电 致 变色 过 程 中 ,发生 如 下 反应 

M + e + WVSOWSUO0,,* AHO 
— Wi. W, W, Oey * EnH;O * (y/2)H, 0] 


—» WO; vs * [EnH;O * Cy/2 H;O] (15-17) 
Xm. MSH, Li, Na 等 ;定义 薄膜 的 着 色 效 率 
n= AOD/jt = AOD/Q = IgCT,/T.)/Q (15-18) 
T, T. 分 别 是 薄膜 褪色 态 和 着 色 态 的 透射 率 ) 是 电流 密度 、t 是 极 化 时 间 、Q 是 注入 
"iur. 
X 
T = T,exp(— aL) (15-19) 
式 中 ,a 为 豚 光 系 数 ;L 为 薄膜 厚度 。 由 式 (15-18) 和 式 (15-19) 得 
9 9€ a./ y (15-20) 
我 们 知道 ,固体 中 光谱 吸收 依赖 于 初 态 和 终 态 的 跃迁 概 举 PS h T BLOG ECC EK EI 
亚 稳 态 W^ 和 稳 态 WU 之 间 的 跃迁 ,W” 和 W 的 含量 分 别 是 x,，y 有 


* $52 > 


a. © P oc (Nyt Ja (Na) ec xy (15-21) 
q 是 跃迁 位 置 之 间 的 配 位 差别 ,N,; ,Ns; 分 别 是 4 十 价 和 5 十 价 的 原子 数 。 
所 以 ， 
7 cc x (15-22) 
即 对 于 氧 缺 陷 恒 定 的 WO, 薄膜 ,7 也 是 恒定 的 。 换 个 角度 说 ,7 B y 线性 增加 。 有 研究 证 实 
Tk BIE. Yoshimura "1 还 曾经 发 现 ,用 WO, 蒸 镀 的 薄膜 变色 效率 比 以 WO, 为 
原料 的 薄膜 还 要 高 ,现在 看 来 ,这 可 能 是 WO, 蒸 镀 过 程 中 更 容易 生成 W'* ,使 膜 中 氧 缺 陷 x 
增加 。 如 果 认 为 光谱 吸收 是 缘 于 W^ A W 之 间 的 牙 迁 , 则 可 以 推出 如 下 结果 : 
yaler y (15-23) 
AAKT WY Fl W** pu. 
yo (1—x— yM/y (15-24) 
显然 这 些 模型 都 不 能 解释 上 述 实验 结果 。 

TAREA WO... (BEER nS H;O, 那 么 着 色 过 程 中 生成 的 多 余 的 w 21,0 
就 会 释放 到 环境 中 去 。 这 就 解释 了 变色 前 后 , 膜 中 氢 含 量 保持 不 变 的 实验 事实 。 另 外 ， 
Rauh 和 Wagner" EWA [8] AS h f gF AL/NiO, / Ta»O,/ WO, /ITOV 玻 璃 过 程 中 发 现 ， 
NiO, 端 加 正 压 1. 8V BE, NiO, 层 中 毛 的 含量 急剧 减少 到 0 V 时 的 一 半 , 但 在 WO, 层 中 
却 没有 像 预料 的 那样 发 现 氢 含量 的 增加 。 后 来 发 现 "消失 ”的 氧 都 富 集 在 WO /ITO 和 
WO; /Ta; O; 表面 ,这 就 是 着 色 过 程 中 产生 的 “多 余 水 ”向 环境 中 释放 的 结果 。 

如 果 用 Li A H* ,着 色 膜 以 WO À [nHO e (2)LaO] 形 式 存在 。 Li, O 
不 能 释放 到 环境 中 去 ,会 在 膜 中 积累 起 来 。 在 空气 中 或 氧气 氛 中 ,薄膜 的 褪色 过 程 如 下 

WO;-,-,5 * [aH;O * (z/2)Li;O] + y/40,—> WO;., * [aH;O * Cy/2)Li O] 

(15-25) 
BILE HE SQUE A JS A RR ,而 其 他 组 分 不 变 , 传 统 的 双 注 入 /抽出 模型 是 无 法 解释 空气 中 自 

在 光 致 变色 过 程 , 光 生 空 穴 氧化 吸附 水 ,并 向 环境 中 释放 氧气 ,反应 过 程 可 用 以 下 方 
程式 表示 : 

WO;.. * nH;O + hy 一 ~ WO zaH:O 十 (y/4) O, 4 (15-26) 

由 以 上 阐述 可 以 看 出 , 电 致 变色 的 全 过 程 远 没 有 彻底 清楚 ,还 需要 进一步 研究 , 弄 清 
楚 其 变色 机 制 , 为 实用 化 器 件 的 开发 提供 更 充分 的 理论 指导 。 


15.4.4 器 件 开发 


由 于 电 色 器 件 在 调 光 材料 ,大 屏幕 显示 等 领域 诱 人 的 应 用 前 景 ,人 们 在 其 实用 化 器 件 
的 开发 方面 也 进行 了 许多 研究 。 大 多 数 电 色 器 件 采用 夹心 式 的 Sandwich 结构 。 这 对 大 
面积 器 件 的 均一 性 操作 提出 挑战 ,因此 ,将 所 有 组 成 层 都 做 在 同一 块 基板 上 ,是 很 有 现实 
意义 的 。 保 证 每 一 层 的 优良 光学 性 能 ,电学 性 能 和 化 学 性 能 是 非常 必要 的 。 对 单 块 
体系 的 变色 器 件 已 有 研究 ,各 部 分 组 成 是 

Glass/ITO/Li, V; O;/LiBO;/WO;/Au 

WO, 和 LiBO: 用 热 燕 发 法 制备 ,基板 温度 为 200'C , VO; 用 反应 性 溅 射 法 制备 。 虽 

AS LiBbO, 本 身 就 具有 良好 的 离子 电导 率 ,但 用 Li 摊 杂 后 ,可 以 进一步 提高 , 达 6X10-S 
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“cm ,在 可 见 区 透射 率 达 9096 422818 LINDO, 离子 电导 率 比 掺 杂 的 LiBbO, AIA ZR 
的 LiNbO, 高 两 个 数量 级 , 达 4.55X10“S. em." ,不仅 如 此 ,LiF-LiBbO, 复合 膜 也 共有 
良好 的 离子 电导 率 5o9 ,在 二 者 物质 的 量 比 为 3 : 2 时 ,离子 电导 率 最 好 ,为 4.7X10” S. 
cm ', 3X 3 种 膜 都 能 满足 做 IC 层 的 要 求 。 


ESTAS 


timin 
图 15.26 温度 对 电 色 器 件 
着 褪色 循环 的 影响 


(a) 60'C ; (b) 40'C ; Cc) 20°C 


该 器 件 有 一 定 的 温度 适用 范围 ,最 佳 条件 是 室温 一 
60'C, 4E 40C 时 ,褪色 很 快 完成 ,但 着 色 达 到 饱和 的 时 间 
有 所 增加 ;60C 时 ,着 褪色 速度 都 加 快 ,是 室温 下 的 1/5. 
这 是 由 于 离子 电导 的 增加 造成 的 ,如 图 15. 26。 

在 该 温度 范围 内 ,不 会 因为 温度 的 升 高 而 影响 在 
室温 下 的 光学 和 循环 变色 行为 ,显示 良好 的 温度 可 首 
性 。 此 外 ,湿度 对 体系 的 变色 行为 也 有 一 定 的 影响 。 
环境 湿度 为 70% 和 21% 时 ,着 褪色 光 密 度 差分 别 是 
0.62 和 0.70。 但 经 过 70% 湿 度 环境 下 人 处理 24 h 或 
48 h 后 ,对 体系 没有 什么 影响 ,也 就 是 说 湿度 只 在 电 
色 过 程 进 行 中 对 注 膜 有 影响 ,而 不 会 留 下 “后 遗 症 ”。 
一 直 经 历 电 色 循 环 和 偶尔 进行 电 色 循环 的 电 色 池 , 基 
本 都 在 经 历 相 同时 间 后 ,变色 性 能 才 开 始 衰 退 , 似 乎 
说 明 薄 膜 的 电 色 奉命 更 依赖 于 时 间 的 长 短 。 

上 述 电 色 灵 巧 窗 也 有 一 定 的 缺点 , 即 每 一 层 都 要 
有 良好 的 光学 性 质 , 每 一 层 都 要 做 得 很 注 , 增 加 了 工 
艺 难度 。 光 伏 电 池 与 电 色 器 件 串 联 做 成 复合 器 件 ,也 
有 这 样 的 缺点 。Bechinger 等 设计 了 一 种 新 的 “智能 
击 ” 电 色 窗 中 ,巧妙 地 运用 了 光电 化 学 的 方法 ,将 太 
阳 能 光电 转换 和 WO, 的 电 致 变色 性 质 很 好 地 结合 起 
来 , 既 节 约 了 能 量 又 方便 地 解决 了 变色 “灵巧 窗 ” 的 电 
源 问题 。 虽 然 使 用 的 还 是 液体 电解 质 , 但 仍然 显示 了 
设计 思路 的 巧妙 和 巨大 的 开发 前 景 。 


该 电 色 器 件 确切 地 说 ,应 叫 光 诱 电 致 变色 器 件 (photo-electrochromic device) ,是 由 一 个 电 
色 膜 层 和 一 个 光伏 膜 层 (经 染料 修饰 的 TiO, 膜 ) 组 成 的 两 电极 体系 。 如 图 15. 27 所 示 。 


(a) 


(b) 


ITO 


图 15.27 “智能 型 "光电 变色 窗 
Ca) 光照 着 色 过 程 ;4b) 放 电 初 色 过 程 


WO, 膜 用 热 蒸发 法 制备 ,厚度 约 500 nm, TiO; 层 是 厚 约 4 pm 的 纳米 微 晶 薄膜 , 表 
面 吸附 一 层 温 有 鹅 脱氧 胆 酸 的 光敏 染料 Ru, LO] (CL, = 2, 2! 联 吡啶 -4,4- 二 羧 酸 盐 ; L* 
一 4,4 -二 甲 基 -2,2“- 联 吡啶 ), 悉 脱氧 胆 酸 的 加 入 是 为 了 增加 光电 流 效率 。 两 薄膜 电极 中 
间 填 充 含 0. 1 mol * L^! Li 和 0.01 mol + Lo! 4-1- SEM EY PC 溶液, 四周 用 环 氧 树脂 
密封 ,器 件 大 小 从 1 cm? 到 25 cm  。 该 变色 器 件 与 以 往 的 光 变 色 池 和 电 变 色 池 都 不 一 样 ， 
电 色 过 程 的 电压 由 染料 和 TiO, 吸收 光 辐 射 后 产生 ,与 光伏 电池 不 同 的 是 , 它 不 具备 储存 
功能 , 即 光源 被 切断 后 ,就 不 能 提供 电压 了 。 光 吸收 过 程 与 电 色 过 程 是 分 离 的 ,有 利于 单 
独 优化 各 自 的 性 能 ,其 工作 原理 如 下 。 

体系 处 于 开路 状态 时 , 光 辐 射 TiO, 表面 的 敏 化 染料 ,引发 染料 中 的 电子 向 TiO. 内 
部 注入 ,达到 平衡 后 ,在 TiO. 层 的 两 侧 形成 0.6 一 0.9 V 的 光电 压 , 正 极 在 近 染 料 一 侧 ， 
负极 在 TiO, 的 远 侧 。 这 时 ,不 能 引起 电 色 层 变色 。 若 将 TiO, 电极 和 WO, 电极 短 接 后 ， 
电子 就 通过 外 电路 从 TiO; 流向 WO, ,同时 溶液 中 的 阳离子 注入 WO, ,生成 蓝 色 的 钨 青 
铜 ,可 用 式 (15-27) 表 示 。 


rLi^-- re + WQ,— Li, WO; (15-27) 
AAP T 提供 电子 给 被 氧化 了 的 染料 ,使 其 复原 ,能 再 次 吸收 光子 被 激发 ,稳定 光 
电压 ,维持 变色 继续 进行 。 


Dye( 还 原 态 ) + hy 一 > Dye( 氧 化 态 ) 十 e (15-28) 
Dye( 氧 化 态 ) 十 IT — 1/2 L+ Dye( 还 原 态 ) (15-29) 


若 此 时 切断 光源 ,在 变色 池内 就 会 产生 与 原 光电 压 大 小 相等 方向 相反 的 电压 ,驱动 电 
子 顺 原 路 从 WO, 层 返 回 到 TiO, 层 , 变 色 池 重新 回 到 无 色 状 态 。 整 个 着 色 / 消 色 过 程 就 
像 一 个 电池 的 充电 和 放电 过 程 , 着 色 / 消 色 的 驱动 力 源 于 电池 内 部 , 即 “ 智 能 ”的 含义 。 如 
果 在 切断 光源 之 前 ,就 已 经 断 开 电路 ,产生 的 反 向 电压 不 能 放电 ,光电 池 将 保持 着 色 态 。 
如 果 电 解 质 层 的 厚度 相对 于 电池 尺寸 非常 薄 时 ,就 可 以 随意 控制 变色 的 位 置 和 区 域 ,显示 
良好 的 空间 分 辨 率 , 因 为 Li’ 一旦 注入 WO. 薄膜 内 部 ,其 侧 向 迁移 率 就 很 小 ,从 而 实现 局 
域 变 色 , FF RAE AR EN [i] (> 24 h) 稳 定 。 

染料 层 可 以 是 任何 颜色 ,甚至 可 以 是 红外 敏感 染料 ,那样 ,可 以 制 成 对 可 见 光 透明 ,而 
对 太阳 光 紫 外 部 分 和 红外 光 显 色 的 特殊 变色 器 件 。 液 体 电解 质 不 容易 封装 ,固体 电解 质 
是 必然 的 趋势 ,估计 在 不 久 的 将 来 就 能 开发 出 更 好 的 固态 “智能 ?型 光电 色 器 件 。 

除了 使 用 纯粹 WO; 或 MoO, 做 成 的 电 色 器 件 外 ,还 有 双 电 色 层 的 调 光 窗 。 如 将 
WO; 和 NiO, 复合 起 来 ,阳离子 可 以 在 着 褪色 过 程 中 ,分 别 进 入 不 同 的 电 色 膜 层 内 , 因 
WO, 和 NiO, 正好 是 互补 型 材料 ,能 同时 显 色 或 褪色 ,更 大 限度 地 调节 光 透 射 率 079 。 


15.4.5 其 他 


VOs 薄膜 也 是 一 种 广泛 研究 的 电 致 变色 材料 。 许 多 研究 表明 , 非 晶 态 VO; 薄膜 不 
稳定 , 极 易 溶解 于 电解 质 溶液 **”  。 唱 态 的 VOS 薄膜 电 致 变色 时 十 分 稳定 ,能 可 逆 地 
进行 着 色 / 消 色 反 应 ,这 与 WO; 和 MoO; 不 同 。 通 常情 况 , 对 薄膜 退火 处 理 或 者 在 溅 射 
时 提高 基板 沉积 温度 使 VO; 薄膜 晶 化 ,Raman 研究 表明 晶 态 V.O. 薄膜 电 致 变色 稳定 
主要 是 由 于 其 (V,0Os), 链 状 结构 起 重要 作用 ,尤其 是 V 一 O 一 V REO 

VOs 是 通过 扭曲 的 八 面体 , 共 边 共 顶 点 组 成 层 状 结构 为 特征 的 正 交 晶 系 ,每 一 层 通 
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层 之 间 存 在 范 德 华 力 ,如 图 15. 28 所 示 。 

通常 情况 下 , 干 法 如 真空 蒸 镀 、 溅 射 制 备 
的 薄膜 电 致 变色 时 ,表现 为 黄色 司 绿 色 , 而 用 
湿 法 如 溶 股 凝 胶 法 制备 的 薄膜 电 致 变色 表现 
为 黄色 -绿色 - 蓝 色 之 间 变 化 。 这 是 由 于 形 
成 的 钒 青铜 的 结构 不 同 。 电 色 过 程 中 , 随 着 
注入 离子 的 量 的 多 少 ,形成 不 同 的 钒 青 
8j Li,V,O,"" 

a-Li, V; O, WHALE d ae <0. 1 时 ,少量 
的 Li 注入 ,Li zn Ab-F SRE KA, HP ae A aH Vv 

BLi,VsOs 700 B Ur Ad «0. 1 <a <0. 88. Li^ Be AJET LA VU ifti ABIX E El, Jat ye BY 
(V,O3), 层 与 层 之 间 沿 (010) 方 向 位 错 0/2 HA ECLIVA" VE OD. 

y-Li, VO 型 的 钒 青铜 ,0. 88-1. Li 被 氧 原子 以 六 面体 包围 :由 于 Li 的 作用 ， 
y-Li, VO; AY HY 4L 85 4] FE UA: Hi Dr CV OS, 层 组 成 。 

阳极 材料 中 .NiO, 是 人 研究 最 多 的 一 种 33 。 其 消 色 态 是 无 色 的 NICOBD, . 着 
色 态 是 深 棕色 的 NiOH。 变 色 机 制 是 '*! 

Ni(OH), — NiOOH + H^c e (15-30) 

tj WO, 和 MoO, 不 同 的 是 ,多 数 研 究 者 认为 品 态 的 NiO WAR EC AE dia ASH NiO 电 色 
效果 她。 颗粒 尺寸 在 5 一 10nm 时 , 电 色 效 果 很 好 ,而 尺寸 超过 15nm 后 , 电 色 效果 就 很 
3 ,纳米 唱 界 被 认为 在 其 中 起 了 很 重要 的 作用 。 


图 15.28 ”VsO; 的 层 状 结构 示意 图 


15.4.6 小 结 

电 致 变色 材料 已 经 成 为 国际 范围 内 广泛 关注 的 研究 热点 ,由 于 在 能 源 、 环 境 和 信息 等 
领域 的 重要 应 用 ,各 个 国家 已 经 投入 了 大 基 人 力 和 物力 开展 实用 化 研究 ,迄今 为 止 , 已 经 
取得 了 很 大 的 成 绩 , 预 计 在 各 国 科学 家 的 努力 下 , 电 敏 变色 会 有 更 大 的 发 展 。 


15.5 二 氧化 钛 薄膜 及 纳米 颗粒 一 一 环境 治 污 明星 


15.5.1 简介 


人 类 社会 进步 的 历史 ,也 就 是 人 类 认识 自然 ,改造 自然 的 过 程 。 在 从 大 自然 获取 无 限 
财富 的 过 程 中 ,人 们 却 向 大 自然 "奉献 ” 了 大 量 的 废物 。 每 年 全 世界 向 地 表 及 大 气 中 * 排 
泄 ” 成 下 上 万 吨 的 废水 废气、 废 湾 。 地 球 人 正在 承受 着 自己 制造 的 昔 果 一 一 生存 环境 日 
蕉 恶化 。 在 过 去 的 十 儿 年 中 ,各 国政 府 和 科学 家 也 越 来 越 重视 环境 问题 ,联合 国 规定 的 
“地 球 环境 日 ”, 就 是 为 了 引起 人 们 对 环境 地 的 重视 ,号 召 全 人 类 共同 关心 地 球 村 ,改善 地 
球 村 。 污 染 物 主要 来 源 于 日 常生 活 ,工业 生产 ,商业 活动 和 军事 工程 等 。 存 在 形式 以 刻 
水 ,废气 和 废 流 为 主 。 传 统 的 处 理 理 方法 有 排 空 CIR .焚烧 、 拖 埋 等 方法 。 但 这 些 方法 只 
是 暂时 的 措施 , 除 成 本 昂贵 之 外 ,主要 的 是 可 能 对 环境 造成 二 次 污染 ,造成 新 一 轮 的 环境 
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环境 是 十 分 有 效 的 ,是 对 传统 方法 的 重大 改善 。 

环境 治理 已 经 是 世界 范围 内 的 广泛 课题 ,开展 的 研究 也 愈 来 您 多 。 限 于 篇 幅 和 专业 ， 
这 里 只 着 重 介绍 光化学 法 中 的 一 部 分 。 目 前 的 光化学 治 污 法 主要 是 利用 半导体 的 特殊 电 
子 结构 和 光化学 性 质 , 对 污染 物 进行 降解 ,氧化 或 还 原 等 ,最 终 得 到 无 害 或 可 再 利用 的 物 
质 ?中 。 由 于 光化学 反应 主要 是 利用 含量 丰富 、 洁 净 无 害 、 无 价 低 廉 .使 用 方便 的 太阳 
能 做 能 源 驱 动力 ,具有 很 大 的 竞争 力 和 发 展 前 途 。 当 然 , 作 为 治 污 的 主角 一 一 半导体 ,其 
在 破坏 有 害 物质 的 结构 方面 所 具有 的 特殊 的 性 能 ,也 是 光化学 法 得 到 日 益 重 视 和 应 用 的 
主要 原因 。 半 导体 具有 特殊 的 电子 结构 价 带 充满 , 导 带 空闲 和 禁 带 较 宽 局 ] 。 这 些 
本 性 就 决定 了 半导体 在 合适 能 量 的 光 激 发 下 ,产生 电子 空 穴 对 分 离 , 光 生 空 穴 是 强 氧化 剂 
(1. 0—3. 5V) ,能 氧化 绝 大 多 数 物 质 , 光 生 电 子 是 强 还 原 剂 (0.5 一 一 1.5V) ,能 还 原 绝 大 
多 数 物 质 ”” 。 因 此 ,半导体 在 光照 射 下 ,能 表现 出 很 高 的 反应 活性 ,降解 污染 物 达到 治 
污 的 目的 。 在 环境 治理 中 得 到 应 用 的 半导体 有 TiO, 、ZnO、CdS 等 。 其 中 ,TiO, 应 用 最 
广 , 也 最 有 效 。 除 了 在 治理 污水 和 净化 空气 中 有 应 用 外 ,还 表现 出 以 下 特殊 性 能 对 细菌 和 
病毒 有 破坏 作用 ,能 使 癌 细 胞 失去 活性 ,抑制 臭 气 散发 ,氮气 固定 化 , 油 滴 的 清洁 等 。 本 节 
主要 介绍 二 氧化 钛 在 环境 中 的 重要 应 用 。 

20 世纪 70 年 代 , 利 用 半导体 粉末 (以 TiO, 为 代表 ) 光 催化 作用 进行 有 关 太 阳 能 转换 
的 研究 (如 水 的 完全 分 解 ) ,在 国际 上 曾 掀起 过 一 个 高 潮 。80 年 代 后 ,研究 范围 扩展 到 了 
有 机 合成 、 贵 金属 的 回收 废水 处 理 等 领域 。 最 近 , 由 于 这 种 光 催 化 体系 可 应 用 于 饮水 和 
空气 的 净化 ,引起 了 人 们 的 广泛 重视 。 在 这 些 研究 方面 ,主要 直接 利用 TIO, 粉末 或 是 将 
其 载 于 蜂 并 状 的 陶瓷 等 载体 上 面 作 催化 剂 ,通常 使 用 强 太 阳光 或 者 紫外 灯 作 为 光源 。 目 
前 ,有 效 利用 生活 空间 里 的 微弱 紫外 光源 ,和 TiO, 透明 薄膜 共同 组 成 的 光 催 化 体系 的 应 
用 研究 ,是 一 个 备 受 行家 们 关注 的 领域 。 

图 15. 29 是 TiO, 光 催 化 反应 的 模式 图 。 其 特点 是 不 用 男 加 光源 ,在 我 们 生活 空间 
的 任何 地 方 都 能 非常 容易 地 实现 。 该 方法 主要 是 在 玻璃 .瓷砖 .铝板 表面 上 涂 上 一 层 厚度 
Jy 0. 3—1 pm 的 TiO, 薄膜 ,用 作 光 催化 剂 来 进行 除 臭 . 杀 菌 、 防 污 。 实 验 时 ,将 涂 有 TiO， 
薄膜 的 平板 放 和 人 用 玻璃 或 丙烯 树脂 做 成 的 容器 (容量 为 1 一 30 LO ,容器 里 设置 有 10 一 15 
W 的 白色 荧光 灯 或 者 是 小 型 紫外 灯 ,并且 备 有 小 型 风 鹿 用 于 搅拌 。 注 和 人 几 个 至 几 千 个 单 
位 体积 浓度 (vol% X10 ) 的 乙 醋 或 氮 、 甲 硫 醇 .硫化 氧 等 奥 气 体 进行 一 定时 间 的 光照 射 
后 , 奥 气 体 的 浓度 变化 用 气相 色谱 仪 进行 测定 。 


人 


图 15. 29 TiO, 薄膜 的 光 催化 性 能 在 环境 中 的 应 用 
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实验 结果 表明 , 光 催 化 反应 效率 因 TiO; 薄膜 的 制备 方法 的 不 同 发 生 很 大 的 变化 。 
用 喷射 成 膜 法 或 者 旋转 成 膜 法 都 可 以 制备 出 反应 效率 很 高 的 注 膜 。 其 光 催 化 效率 高 于 被 
誉 为 反应 效率 最 高 的 TIO 粉末 光 催 化 剂 [日 本 侍 胶 (AerosiD) 公 司 的 P25 产品 ]。 

让 我 们 来 看 一 下 二 氧化 钛 的 唱 格 和 电子 结构 。 二 氧化 钛 主要 有 两 种 晶体 结构 , 金 红 
石和 锐 钛 矿 。 基 本 结构 都 是 组 成 的 八 面体 的 链 状 结构 ,不 同 的 是 八 面 体 的 形变 和 链 的 组 
成 形式 。A( 锐 铁 矿 ) 的 八 面体 有 点 向 正 交 系 转变 ,Ti 一 Ti 距离 是 0.357 nm 和 0. 296 nm, 
Ti 一 O 是 0. 1949 nm 和 0.1980 nm 中。R 人 (金红石) 的 八 面体 变形 显著 ,对 称 性 低 于 正 交 
系 。Ti 一 Ti 距离 是 0.379 nm 和 0.304 nm, Ti—O 距离 是 1.934nm 和 1.980nm。R 中 每 
个 八 面 体 周围 有 10 个 八 面体 (2 个 共 边 ,8 个 共 角 ) ,而 人 (金红石 ) 每 个 八 面体 与 8 个 八 面 
体 相 连 (4 个 共 边 ,4 个 共 角 )。 这 两 种 二 氧化 钛 在 光 催 化 领域 都 有 应 用 ,A( 锐 铁 矿 ) 活 性 
[Jp €: MN 


15.5.2 .实际 应 用 
l. 降解 污染 物 

应 用 TiO. 进行 光 俱 化 环境 治理 ,主要 进行 废水 ` 废 气 的 净化 , 属 异 相 光 催化 。 异 相 
光 催化 又 可 以 分 为 两 大 类 , 当 光 辐射 被 吸附 分 子 吸收 时 ,该 分 子 与 基态 催化 剂 相互 作用 ， 
叫 催化 光 反 应 ; 当 光 辐射 发 生 在 催化 剂 上 时 ,处 于 激发 态 的 催化 剂 将 电子 或 能 量 转移 给 基 
态 的 吸附 分 子 , 叫 敏 化 光 反 应 ” 。 在 不 同 的 体系 和 环境 下 ,可 能 发 生 催化 光 反 应 ,也 可 
能 发 生 敏 化 光 反 应 。 由 于 属于 异 相 光 催化 ,反应 只 能 发 生 在 界面 区 ,或 者 说 催化 剂 表面 。 
IR, TiO, 表面 的 性 质 和 结构 对 反应 有 重要 影响 。 大 量 研 究 表明 ,催化剂 表面 存在 晶 格 
缺陷 是 必要 的 。TiO; 表面 有 3 种 氧 缺 陷 一 一 晶 格 空位 . 单 桥 空 位 以 及 双 桥 空位 。TiO， 
能 吸附 多 种 无 机 分 子 , 如 CO、SO; .NO All NH, 等 ,和 有 机 分 子 如 甲烷 .甲醇 . 葵 酚 和 毛 代 
烃 等 。 据 Smith 报道 ,SO, 与 表面 氧 空位 (Ti ) 结 合 ,并 被 氧化 ,直到 SO, 将 所 有 氧 空位 
全 部 消耗 。 而 在 近乎 完美 的 Ti, 表面 ,不 能 吸附 SO. Diebold 等 也 发 现在 表面 缺陷 多 
的 TiO, 表面 吸附 的 NH; 多 。 

众所周知 ,纳米 颗粒 具有 独特 的 性 质 , 如 量子 尺寸 效应 、 表 面 -界面 效应 等 。 在 二 氧化 
詹 光 催化 反应 中 ,一 般 都 将 二 氧化 钛 制 成 纳米 尺寸 的 颗粒 ,或 者 直接 应 用 粉末 ,或 者 制 成 
薄膜 。 纳 米 斥 寸 导致 的 直接 后 果 是 , 禁 带 宽度 增加 , 带 边 蓝 移 ,产生 更 大 的 氧化 还 原 电 位 。 
然而 ,向 底 物 的 电荷 转移 和 溶剂 重组 自由 能 保持 不 变 。 这 会 增加 电荷 在 标准 Marcus 区 
的 转移 速率 常数 。 因 此 ,纳米 颗粒 能 增加 光 催 化 反应 的 效率 。 近 年 来 ,德国 的 DEGUSSA 
公司 的 P25 二 氧化 饶 一 直 作为 环境 应 用 人 镀 究 中 的 标准 TiO, 光 催 化 剂 。P25 是 一 种 无 孔 
R5 ACH EK 970 和 R( 人 金红石) 摩尔 百分比 为 70% : 30% WIR AA. BET 表面 积 为 
55 m /g, 每 个 小 晶 粒 约 30 nm, DA 0.1 pm 的 聚集 体 存 在 。 有 人 认为 R 不 具有 催化 活性 ， 
或 者 只 具有 一 点 点 。 但 R 在 氧化 CN 时 却 表现 出 极 高 的 活性 。 

为 了 加 强 TiO, 体 相 和 胶体 上 蜂 粒 界面 的 电荷 转移 反应 ,通过 选择 不 同 处 理 手段 可 以 
改善 颗粒 性 质 。 如 表面 歼 合 作用 、 表 面 衍 生化 、 选 择 性 摊 杂 等 。 

1) $E ELTE ZR 

用 Fet 482810 TiO, 能 增加 No 和 甲 基 爷 精 酸 栈 的 光 还 原 量子 效率 ,防止 电子 - 空 穴 
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对 的 再 复合 。 然 而 在 葵 酚 降解 中 ,对 量子 效率 几乎 不 影响 。 用 Cr BAR TIO, 能 增强 水 
的 裂解 和 N: 还 原 的 光 反 应 。 在 TiO, 中 混合 铁 离子 ,Ti/Fe 原子 比 为 0.1% — 5096 EY, fE 
对 更 宽 范 围 的 Eg 能 量 产 生 啊 应 。 在 光 降 解 DCA (dichloroacetic acid) 时 , 若 pH — 2.6, 
Fe/TiO, 的 降解 效率 是 纯 TiO, 的 4 倍 , 此 时 ,Fe ffi E EDU 2.596, pH—11.3 时 , 量 
子 产 率 降低 ,可 能 是 在 高 PH 下 ,DCA 的 吸附 量 减少 ,而 且 能 量 带 边 向 负极 移动 。 摊 杂 
V'* Mot fil Ru?* ,能 使 TiO; 的 电子 寿命 从 20 ms 增加 到 50 ms. 

BASH TiO, 反应 活性 受 各 种 因素 影响 ,如 挫 杂 浓度 、TiO; 唱 格 内 杂质 能 级 水 平 .d 
电子 结构 ,杂质 分 布 . 电 子 给 体 浓 度 和 光 强 度 。 

虽然 对 挨 杂 反应 进行 了 很 多 研究 ,但 仍 有 一 些 光 物理 机 制 需要 进一步 探讨 ,主要 有 
中 过 滤 金 属 离子 是 否 影 响 电子 / 空 穴 对 的 再 复合 ;@) 过 渡 金 属 离 子 主要 限 域 在 表面 还 是 
晶 格 内 ;@ 底 物 的 表面 结合 是 否 受 挨 杂 影响 。 

2) 表面 敏 化 

表面 敏 化 一 般 采用 染料 ,如 Erythrosin B, Thionine 和 类 联 吡 啶 [Ru(bpy)3j]*+ 。 吸 收 
光 辐 射 后 ,染料 分 子 被 激发 到 单线 态 或 三 线 态 ,如 果 染 料 分 子 的 激发 态 能 级 水 平 与 TiO, 
的 导 带 水 平 匹配 ( 即 更 负 一 些 ) ,电子 就 会 从 染料 注 和 人 TiO, 导 带 ,接着 电子 又 被 转移 给 吸 
附 在 TiO, 表面 的 有 机 分 子 , 体 系 中 要 加 入 氧化 还 原 对 ,以 使 染料 分 子 能 够 再 生 。 如 果 没 
有 氧化 还 原 对 ,染料 分 子 有 可 能 自身 被 氧化 降解 。 

3) 复合 半导体 

复合 半导体 能 延长 电荷 分 离 时 间 ,拓宽 光 激 发 能 量 范围 ,从 而 增加 光 反 应 产物 和 光 催 
化 效率 。 例 如 ,CdS-TiO, 体系 ,CdS 的 带宽 是 2.5 eV. TiO, 的 带宽 是 3.2 eV, 不 能 激发 
TiO, 的 光 对 激发 CdS 可 能 就 绰绰有余 。 这 样 ,CdS 价 带 中 的 空 穴 在 电子 向 TIO, 转移 过 
程 中 ,就 会 仍然 保持 在 CdS 内 部 。 空 穴 和 电子 能 自由 地 进行 各 自 的 氧化 或 还 原 反 应 。 在 
用 CaS- TiO, 还 原 甲 基 俘 精 酸 栈 时 ,量子 效率 接近 于 1。 在 经 历 355 nm 激光 辐射 几 个 纳 
秒 后 ,CdS-TiO; 的 吸收 带 扩展 到 550— 750nm ,而 纯 TiO, 是 不 可 能 在 该 区 域 有 响应 的 。 


2. 双亲 性 功能 表面 


众所周知 ,TiO0。 具有 极 强 的 光 催化 活性 ,1997 年 ,东京 大 学 的 Fujishima 又 发 现 了 它 
的 新 的 性 质 *。 用 溶胶 法 在 玻璃 基板 上 制备 一 层 TiO, ,然后 在 773 K 下 退火 。 此 时 ,水 
在 其 表面 的 接触 角 是 72° 土 1"。 但 经 紫外 光照 后 ,表面 的 水 滴 就 会 在 表面 极力 铺展 ,接触 
角 达 到 0 。 不 同 寻常 的 是 ,这 种 表面 还 具有 亲 油 性 ,十 六 烷 在 光照 前 的 表面 上 的 接触 角 
各 不 相同 ,但 在 经 紫外 光照 过 的 表面 上 其 接触 角 也 都 达到 0", 如 图 15. 30 所 示 。 而 且 这 种 
双亲 表面 的 性 质 在 暗 处 放置 几 天 后 仍 能 保持 不 变 。 对 于 金红石 或 锐 詹 矿 的 单 晶 (或 多 晶 ) 
都 具有 上 述 性 质 ,与 各 自 的 光 催 化 性 质 无 关 。 用 FFM(friction force microscope) 观察 光 
照 前 后 TiO, 表面 的 微观 结构 ,发 现 光 照 前 的 表面 是 均一 的 ,而 被 紫外 光照 后 的 表面 , 却 
发 现 了 亲 水 区 和 亲 油 区 ,大 小 各 约 30 一 80nm, 亲 水 区 是 长 方形 , 沿 (110) 表 面 的 (001) 方 
向 伸展 。 结 合 FTIR Courier transform infrared ) 和 XPS (X-ray photoelectron spectros- 
copy) 结果 ,认为 双亲 表面 遵循 以 下 模型 :TiO, 表面 被 紫外 光照 后 ,引起 表面 的 桥 位 氧 缺 
陷 ,Ti 向 Ti** 转变 ,而 这 又 直接 引起 周围 吸附 水 的 离 解 。 在 桥 氧 空位 附近 形成 亲 水 区 。 
有 证 据 证 明 桥 位 氧 空位 也 是 沿 (110) 面 的 (001) 方 向 形成 。 从 宏观 上 看 ,水 滴 比 亲 水 区 和 
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亲 油 区 都 大 ,所 以 会 立即 在 表面 铺展 ,类 似 二 维 毛 细 管 现象 。 这 种 功能 表面 非常 有 应 用 价 
值 , 不 仅 抗 雾 ,还 具有 自 洁 功能 ,再 加 上 原 有 的 光 催 化 功能 ,TiO, 在 实际 应 用 中 的 领域 就 


更 广 了 ,而 且 也 更 具有 竞争 力 。 


水 
滴 
油 
iis 


光照 后 


图 15.30 TiO». 薄膜 的 双亲 水 表面 


15.6 半导体 光 诱导 特性 在 绝缘 体 表面 金属 化 的 应 用 


氧化 锐 也 是 一 种 典型 的 氧化 物 半导体 ,室温 下 的 禁 带 宽度 为 3. Oe V7? ,在 电导 、 光 
导 发 光 和 催化 等 领域 都 有 广泛 应 用 。1992 年 ,日 本 的 Fujishima 将 氧化 锌 薄膜 成 功 地 用 
在 了 绝缘 体 表 面 金属 化 研究 方面 ,开创 了 氧化 馈 的 新 应 用 。 

表面 金属 化 的 绝缘 体 , 既 能 导电 和 具有 金属 光 洋 ,又 具有 韧性 和 轻便 特点 ,在 印刷 电 
路 板 和 装饰 材料 中 有 重要 的 应 用 。 高 密度 、 高 速度 信息 存储 ,传输 的 发 展 ,对 电路 板 提出 
了 更 高 的 要 求 。 传 统 方法 制备 的 电路 板 配 线 密 度 小 ,附着 强度 差 , 而 且 工 艺 繁杂 ,成 本 高 ， 


| at 
poy 


| 金属 化 | 金属 化 
pep pee 
老 方 法 新 方法 


图 15.31 绝缘 体 表 面 金属 化 
新 老 方 法 的 流程 图 


不 利于 进一步 发 展 , 氧 化 锌 薄膜 法 克服 了 以 上 缺点 。 

Fujishima 用 喷射 热 分 解法 中 在 玻璃 基板 表面 
直接 制备 一 层 氧 化 锌 薄膜 ， 然 后 用 负离子 活化 ,再 浸 
入 金属 镀 液 中 ,得 到 结合 力 强 .光泽 性 好 的 铜 膜 。 该 
方法 省 去 了 传统 方法 中 基板 的 表面 粗 化 和 敏 化 ,也 不 
需要 使 用 价格 昂贵 并 有 毒 的 金属 锡 。 图 15. 31 比较 
了 丙种 方法 的 流程 。 

喷射 热 分 解法 制备 氧化 锌 的 过 程 是 :一 定 浓度 的 
ZnCOAo), 的 乙醇 溶液 ,在 高 速 氮气 产生 的 负 压 作用 
下 ,喷射 到 加 热 的 基板 上 ,有 机 锌 发 生 分 解 , 生 成 ZnO 
薄膜 。 基 板 可 以 是 玻璃 、 陶 次 .AIN 等 。 得 到 的 氧化 
馈 薄 膜 是 多 品 态 的 , 绝 大 多 数 晶 粒 按 (002) 面 生长 。 
氧化 镑 薄膜 的 制备 方法 还 有 :真空 蒸 镀 法 .化 学 气相 
沉积 法 ,溶胶 - 凝 胶 法 以 及 电解 沉积 法 等 。 其 中 ,真空 
蒸 镀 法 得 到 的 薄膜 颗粒 更 细小 ,附着 牢固 ,而 且 纯 上 度 


高 ,有 利于 提高 金属 层 的 空间 分 辨 率 。 我 们 知道 ,金属 镀层 与 基板 的 附着 力 随 着 氧化 锌 薄 
膜 厚度 的 增加 而 增加 汪 ” ,如 果 氧 化 锌 薄膜 过 薄 , 就 会 削弱 金属 镀层 与 基板 间 的 附 郑 强 
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度 。 用 喷射 热 分 解 方 法 制备 的 氧化 锌 薄膜 的 厚度 和 颗粒 尺寸 不 能 兼顾 ,如 果 粒 径 为 0. 05 
pom» 薄膜 就 只 有 0.2 pm 厚 , 当 膜 厚 增加 到 0. 8 pm 时 ,氧化 锌 的 粒 径 就 增加 到 0. 2 em, HE 
以 制备 颗粒 细小 的 厚 膜 "*]。 
将 镀 覆 氧化 锌 薄膜 的 基板 浸入 酸性 (pH=2.5) 的 氯 化 色 溶液 ,负离子 会 吸附 到 氧化 
锐 注 膜 上 ,同时 部 分 氧化 锌 溶解 , 怨 离 子 占据 锌 离子 留 下 的 空位 。 有 研究 表明 ,每 溶解 25 
个 Zn, 吸附 一 个 Pd* 。XPS 表明 名 离子 的 价 态 介 于 PdCl, 和 PdO 之 间 。 说 明 包 离子 
能 很 好 地 融合 在 氧化 锌 晶 格 中 ,形成 牢固 的 结合 层 。 而 且 ,Pd” 只 吸附 在 有 和 氧化 锌 的 部 
位 ,为 区 域 金属 化 创造 了 良好 的 条 件 。 
mO t PEP + 2H' —s Za + BONES + T (15-31) 
ZnO 薄膜 的 溶解 速度 与 晶体 的 取向 有 关 ,(002) 面 较 其 他 意 面 更 容易 溶解 ,而 且 在 一 
定 范围 内 ,金属 镀层 的 附着 强度 与 (002) 面 的 溶解 成 正比 关系 。 将 吸附 有 负离子 的 基板 浸 
入 钢 镀 液 中 后 ,Pd 就 从 还 原 剂 (如 甲醛 ) 获 得 电子 ,生成 Pd" 原子 ,形成 Pd? 原子 催化 中 
p. Cu 在 原子 态 包 的 强 催化 作用 下 ,获得 还 原 剂 提供 的 电子 ,被 还 原 成 铜 原子 ,成 为 晶 
体 生 长 核 。 接 着 ,在 新 生 铜 原子 的 自 催化 作用 下 ,溶液 中 的 Cu 和 不断 地 获得 电子 ,析出 金 
属 钢 ,从 核 生成 阶段 进入 晶体 生长 过 程 。 发 生 如 下 反应 539， 
Pd?" + HCHO + 30H ”一 > Pa + HCOO^ --2H40 (15-32) 


Cu’* + 2HCHO + 40H = Cu + 2HCOO" + 2720 + H; 4 (15-33) 

控制 浸泡 时 间 , 可 以 得 到 不 同 厚 度 的 金属 层 。 铜 层 的 XRD 谱 说 明 钢 层 是 具有 优势 

取向 的 立方 晶体 ”1 , (111) 晶 面 平行 于 基板 平面 。 检 验 镀层 的 附着 强度 可 以 采取 以 下 方 

法 :中 黏 拉 法 一 一 用 市 售 透明 胶带 拉扯 铜 层 ,观察 铜 层 开始 剥落 的 次 数 ;@ 挂 重 法 一 一 

用 秋 合 剂 将 金属 圆 棒 与 铜 层 粘 在 一 起 ,在 圆 棒 上 挂 载重 物 ,记录 镀层 脱落 时 的 负荷 ;@) 加 
热 法 一 一 将 制备 的 铜 膜 保 持 在 一 定 高 温 下 ,观察 有 无 起 泡 现象 。 

以 上 的 方法 ,缩短 了 绝缘 体 表面 金属 化 的 周期 ,改善 了 制备 工艺 ,增加 了 金属 层 与 基 
板 附 着 强度 。 但 仍然 使 用 了 价格 昂贵 的 金属 包 ,并 需要 预先 活化 。 鉴 于 此 ,利用 ZnO 半 
导体 的 光电 特性 ,又 有 直接 光 诱 导 绝 缘 体 表面 金属 化 方法 问世 5 。 该 方法 中 ,基板 不 需 
经 过 馈 溶 液 的 活化 ,而 是 在 基板 温和 人 镀 液 中 的 同时 ,用 紫外 光照 射 ZnO 表面 ,就 可 以 引发 
铜 离子 的 还 原 , 得 到 附着 力 强 的 金属 铜 屋 。 其 主要 特征 也 是 利用 半导体 在 光 辐 射 下 ,能 产 
生 电 子 - 空 从 对 ,再 与 环境 中 的 氧化 剂 或 还 原 剂 反应 。 

在 光照 的 最 初 30 s 到 1 min 内 ,氧化 锌 表面 出 现 一 层 黑色 物质 ,经 证 实 是 微 晶 态 的 金 
属 铜 。 可 以 切断 光源 ,反应 在 新 生 的 微 晶 铀 的 催化 下 继续 进行 。 黑 色 的 微 晶 铜 逐渐 
被 光亮 的 金属 黎 盖 ,并 伴 有 气泡 生成 ,而 前 一 个 阶段 是 没有 气泡 出 现 的 。 由 此 ,整个 反应 
ene Gea a 
液 中 的 铜 离子 继续 在 微 晶 铜 的 催化 下 ,生长 成 大 颗粒 的 晶体 铜 。 反 应 历程 可 能 如 下 。 


(1) 光 诱导 
ZnO + hy —> ZnO + h*+ e (15-34) 
Ha the 0H + He (15-35) 
或 OH + h^— «0H (15-36) 


LICOH = «OF —> HOO» + HO (15-37) 
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HCO* + * OH —- HCOOH (15-38) 


Ca" -F 2e—* Cu (15-39) 
(2) E f£ 4E? 
HCHO + H;O — CH;COH2; (15-40) 
CH,(OH), +OH —» CH,OHO + HO (15-41) 
CH;OHO — CHOHO (吸附 ) + H (吸附) (15-42) 
CHOHO + OH —— HCOO + O + e (15-43) 
H (吸附 ) + OH 一 ~ H:O +e (15-44) 
2H (吸附 ) 一 > H: (15-45) 
Cu + 2e—> Ew? (15-46) 


虽然 黑 钢 和 亮 铜 都 有 催化 活性 ,但 二 者 的 催化 能 力 相差 其 远 。 如 图 15. 32 ,将 基板 分 
成 两 部 分 ,一 部 分 遮盖 挡 光 〈c-R) , 另 一 部 分 暴露 光照 (u-R)。 出 现 黑 钢 并 切断 光源 后 ， 
去 折 遮 盖 层 ,重新 放 人 镀 液 中 , 黑 钢 很 快 越过 界线 , 沿 氧化 锌 表面 扩展 ,生长 速度 大 约 是 
lmm/ymin, 一段 时 间 后 , 黑 钢 将 到 达 基 板 边 缘 。 原 来 黑 铀 的 部 位 也 会 被 亮 铀 覆盖 ,但 亮 钢 
的 横向 生长 速度 仅 为 黑 铜 的 1/10。 从 正面 看 ,最 终 长 成 的 铜 膜 分 不 出 c-R 和 uR 的 界 
限 , 从 背面 看 ,c-R 区 的 铜 层 亮 一 些 ,u-R 区 的 铜 瞳 一 些 ,这 可 能 是 光照 时 黑 铜 来 不 及 生长 
就 被 覆盖 ,保留 了 原来 的 黑色 。 
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图 15.32 氧化 锌 法 金属 化 过 程 中 黑 铜 的 催化 示意 图 


奉 想 得 到 一 定形 状 的 金属 图 案 , 如 做 印刷 电路 板 , 可 以 在 光照 时 ,用 特制 光栅 贴 在 氧 
化 锌 表面 , 仅 有 曝光 的 部 分 有 铜 层 生 长 。 最 后 ,再 用 稀 盐酸 溶液 将 残余 的 氧化 锌 洗 去 。 也 
可 以 在 金属 化 之 前 , 先 用 盐酸 溶液 溶解 掉 不 要 的 氧化 锌 部 分 ,制备 具有 一 定 图 案 的 氧化 锐 
薄膜 ,再 浸入 镀 液 中 进行 光 诱 导 金 属 化 。 

利用 氧化 锌 薄膜 进行 绝缘 体 表面 金属 化 ,是 一 种 新 的 功能 开发 , 刻 线 密度 可 达 17 
Am。 不 仅 能 沉积 铀 膜 ,还 可 以 应 用 在 镍 、 铬 、 金 及 银 等 的 金属 化 领域 。 


15.7 je ZH 


材料 科学 在 国民 经 济 发 展 中 起 着 非常 重要 的 作用 ,而 在 当今 世界 .纳米 材料 科学 得 到 
异常 重视 和 飞速 发 展 。 近 几 年 ,人 们 又 将 纳米 材料 量子 效应 的 研究 由 金属 和 无 机 物体 系 


« 62 % 


转向 了 有 机 物体 系 ,这 一 新 兴 材 料 领 域 已 经 成 为 国际 科技 前 沿 研究 的 热点 之 一 。 例 如 ， 
QA BOCA HAR ELI BUERUR COAL A OL I ICT OE ME 
球 ;@ 树 状 高 分 子 材 料 ;@ 利 用 分 子 自 组 装 方法 制备 的 超 分 子 组 装 体 。 目 前 ,美国 .日 本 、 
法 国 等 国 已 率先 制备 出 具有 量子 限 域 效 应 的 有 机 量子 点 材料 。 有 机 量子 点 材料 在 纳米 电 

子 学 器 件 .高 密度 信息 存储 介质 .特异 催化 剂 ,高 选择 性 传感器 等 领域 将 有 革命 性 的 应 用 。 
就 像 我 国 著名 科学 家 钱学森 所 说 的 那样 “纳米 科学 将 带 来 另 一 场 技术 革命 "。 在 这 场 技术 
革命 中 ,我 们 要 努力 跟 上 时 代 的 脉搏 ,为 我 国 乃 至 全 世界 的 科技 进步 贡献 力量 。 
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第 16 章 有 机 电 致 发 光 二 极 管 的 研究 及 其 进展 


16.1 概 y 


[1 1987 年 有 机 电 致 发 光 二 极 管 (OLED) 问 世 避 并 持续 发 展 了 20 年 后 ，OLED 在 科 
学 上 已 逐步 向 着 更 深 更 宽 的 层面 不 断 地 延伸 ,发 展 ,而 作为 商业 产品 ,也 在 不 断 提高 和 升 
级 。 然 而 人 们 对 客观 事物 的 认识 .总 在 不 断 地 深化 和 进步 ,对 OLED 也 还 存在 许多 尚 待 进 
一 步 搞 清 的 问题 ,需要 人 们 继续 的 不 断 努 力 。 

有 机 电 致 发 光 二 极 管 OLED 基本 原理 与 无 机 半导体 发 光 二 极 管 LED 相似 ,都 是 通 
过 从 两 个 电极 分 别 注入 电子 和 空 穴 ,经 过 载 流 子 传输 层 , 前 者 在 发 光 层 EML 处 ,而 后 者 
则 在 p-n 结 , 通 过 载 流 子 的 复合 而 发 光 。 如 图 16. 1 所 示 。 


有 机 半导体 也 致 发 光 二 极 管 无 机 半导体 LED 
(聚合 物 或 者 小 分 子 ) (pm 结 LED) 


o : 
价 带 n KIX 


距离 


玻璃 补 底 


图 16.1 有 机 和 无 机 电 致 发 光 二 极 管 及 其 基本 工作 原理 


OLED 可 分 为 聚合 物 及 小 分 子 发 光 二 极 管 两 类 ,聚合 物 类 二 极 管 亦 称 PLED'”。 图 
16. 1 左 侧 列 出 了 小 分 子 OLED 的 基本 结构 组 成 , 即 在 两 电极 间 装 置 有 电子 传输 层 ETL, 
发 光 层 EML、 空 穴 传输 层 HTL 和 空 穴 注 入 层 (HIL) 等 , 当 电 子 和 空 穴 分 别 从 两 电极 注入 
后 ,通过 载 流 子 传输 层 , 可 在 EML 层 重合 而 发 光 , 这 和 无 机 LED 在 p-n 半导体 的 界面 处 
的 发 光 原 理 是 相同 的 。 即 空 窜 和 电子 在 EML 层 或 在 pon 结 形成 激 子 (Cexciton)， 如 图 


16. 1 右 下 角 所 示 , 然 后 通过 激 子 的 辐射 衰变 而 发 射 疾 光 。 
在 空 穴 和 电子 重合 (recombination) 时 所 生成 的 激 子 有 所 谓 单 重 态 和 三 重 态 之 分 。 
按照 统计 原则 ,可 以 期 望 基于 单个 自 旋 (spin) 的 单 重 态 激 子 应 占 25 2607 ,而 三 重 态 激 子 则 


di ?5%。 因 而 如 何 发 展 三 重 态 的 发 光 (triplet emission) 使 磷 光 激 子 克服 禁 阻 实现 允 

许 跃 迁 而 发 光 , 就 成 为 OLED 研究 中 提高 效率 的 一 个 重要 研究 方向 ““。 男 外 ,为 实现 器 

件 的 全 色 发 光 , 通 过 客体 分 子 在 主体 内 的 挨 杂 ,应 是 当前 实现 这 一 目标 的 重要 手段 。 这 里 
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涉及 主体 激 子 与 客体 分 子 间 的 各 种 能 量 转移 问题 等 。 这 些 有 趣 的 科学 问题 目前 都 已 陆续 
地 提 到 了 研究 工作 日 程 中 来 。 i 

由 于 重金 属 元 素 的 存在 有 利于 自 旋 和 轨道 的 耦合 ,因此 对 重金 属 配合 物 作 为 发 展 三 
ES OLED 器 件 的 重要 组 成 ,受到 理所当然 的 重视 。 这 就 促进 了 对 含 不 同 金属 原子 (Ir、 
Pt、Os…) 配 合 物 和 对 具有 不 同 配 体 的 金属 配合 物 进 行 研究 外 ,使 我 们 对 金属 配合 物 的 光 
物理 行为 有 了 更 加 深入 的 认识 和 了 解 。 如 对 器 件 的 工作 效率 提高 起 到 重要 作用 的 单 重 态 
和 三 重 态 MLCT 态 的 混合 问题 (图 16. 2), 以 及 三 重 态 磷 光 体 用 作为 单 重 态 发 光 的 敏 化 
剂 等 问题 的 研究 ,都 将 对 器 件 发 光 强 度 的 提高 有 很 大 帮助 ,从 而 为 提高 器 件 的 量子 产 率 做 
出 贡献 。 下 面 列 出 的 是 有 关 单 重 态 和 三 重 态 MLCT 态 混合 和 发 光 的 示意 图 。 
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图 16.2 三 重 态 与 单 重 态 激 子 的 形成 与 其 间 的 耦合 
图 中 的 MLCT 为 金属 配 体 间 的 电荷 转移 跃迁, 而 LC 则 为 以 配 体 为 中 心 的 跃迁 


图 16. 2 中 可 以 看 到 , 因 金 属 重 原子 的 存在 ,可 引起 自 旋 和 轨道 的 强烈 厅 合 ,促进 了 单 
重 态 与 三 重 态 间 的 转移 和 混合 ,而 :MLCT 和 MLCT 的 混合 则 可 有 力 地 促进 磷 光 的 允许 
跃迁 ,并 缩短 了 三 重 态 的 寿命 。 

因此 ,引入 重金 属 原子 就 成 为 发 展 三 重 态 发 光 器 件 的 一 种 重要 手段 。 已 用 过 的 重金 
属 元 素 有 M = Ir, Pt Os 及 Re 等 。 可 举 下 列 一 些 组 合体 系 为 例 。 

从 图 16. 3 中 可 以 看 到 ,从 左 出 发 , 即 自 ITO 电极 ,经 NPD 空 穴 传输 层 到 达 以 CBP 
为 主体 、IrCppy): 为 客体 的 发 光 层 ,而 随后 的 则 是 空 穴 阻挡 层 BCP 和 电子 传输 层 AIQ,, 
器 件 最 右 侧 则 是 用 以 注入 电子 的 MgAg 电极 。 正 因为 体系 中 引入 了 镀 配 合 物 , 因 此 体系 
观察 不 到 荧光 (CBP 的 寿命 为 二 500 ns) ,而 看 到 的 仅 是 它 的 磷 光 发 射 。 这 是 因 镀 配合 物 
可 强烈 促进 体系 激发 态 发 生 “ 系 间 穿 越 ”, 它 不 仅 使 CBP 主体 层 内 形成 的 两 类 激 子 经 过 
“ 系 间 穿 越 ? 和 能 量 转移 ,将 能 量 传递 给 IrCppy); 使 之 激发 ,并 且 也 有 助 于 IrCppy)。 激 发 
三 重 态 的 辐射 衰变 ,从 而 发 出 高 效 磷 光 (Br 一 0.4)。 图 16.4 中 列 出 的 是 IrCppy), 的 吸 
WAN IGG 。 

ACE K A — Fe dz JR WRC 0] dee A Z dE n OR A CPLOEP )'~9) ,其 结构 如 图 16. 5 
所 示 。 

PtOEP 也 可 通过 摊 杂 方法 引入 到 OLED 的 某 一 层 内 。 通 过 瞬 态 吸收 的 研究 发 现 ; 
POEP 的 单 重 态 寿命 为 1 ps, 而 荧光 量子 产 率 甚 低 , 仅 为 2X10-，。 但 其 磷 光 的 光 致 发 光 
效率 可 达 0.5 (在 298K ,于 聚 葵 乙 烯 中 ) ,寿命 为 91 ks。 而 当 温度 降 至 77 K 时 产 率 可 达 
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图 16.4. IrCppy), 的 吸收 和 发 光 光 谱 图 16.5 PtOEP 的 分 子 结构 


0. 9 ,寿命 为 130 ps. uf YL PtOEP 的 发 光量 子 产 率 不 低 , 但 寿命 则 较 长 。 

对 于 PtOEP 一 个 非常 有 趣 的 例子 外 是 在 两 个 结 构 类 似 的 体系 中 (图 16.6) 4) 942 
入 了 单 重 态 (DCM2) 与 三 重 态 / 单 重 态 (PtOEP/DCM2) 染 料 , 它 们 都 应 通过 在 Alq 层 形 
成 的 两 类 激 子 (包括 单 重 态 的 和 三 重 态 的 ) ,经 能 量 转移 而 被 激发 发 光 。 前 者 有 着 明确 的 
DCM2 的 电 致 发 光 , 而 后 者 则 可 清楚 地 看 到 DCM2 KIEA PtOEP 磷 光 ,二 者 发 射 的 同时 
存在 。 如 图 16. 6 所 示 。 
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图 16.6 带 与 不 带 PLOEP 染料 组 合 (P) 器 件 发 光 行为 的 比较 


从 加 有 PtOEP 和 DCM2 体系 所 得 的 结果 清楚 表明 :在 对 这 类 电 激 发 体系 中 所 形成 
的 两 类 激 子 ,其 衰变 过 程 是 十 分 严格 的 , 单 重 态 激 子 将 能 量 转移 给 DCM2 使 之 激发 并 发 
HRH ,而 三 重 态 激 子 则 经 过 激 子 的 扩散 过 程 将 能 量 转移 给 PEOEP, 使 激发 而 发 射 磷 光 。 
作者 还 通过 改变 POEP 层 与 激 子 生成 区 间 的 距离 ,来 研究 三 重 态 激 子 的 扩散 长 度 , 发 现 
其 长 度 可 超过 1500 A。 另 因 PtOEP 具有 较 长 的 寿命 ,因而 对 体系 的 饱和 问题 也 有 过 研 
究 。 扩 散 过 程 的 研究 如 图 16.7 所 示 。 
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图 16.7 有关 激 子 扩 散 长 度 的 研究 


从 上 面 所 举 出 的 一 些 例 子 中 ,五 esca 文 里 包括 了 许多 与 体系 相关 基本 科学 问题 ， 
涉及 广泛 的 学 科 领 域 ,其 内 容 确 是 丰富 多 彩 


16.2 对 OLED 器 件 功能 的 评价 和 功率 效率 


对 一 种 功能 性 器 件 的 正确 而 科学 的 评价 ， EOI 善 具 有 重要 意 
义 ， pitt 
经 详细 的 考察 认为 ,用 以 评价 OLED 最 为 重要 的 标准 ,可 有 下 列 3 个 。 
(1) OLED 的 功率 效率 。 对 应 用 于 低 功 率 条 件 下 的 器 件 来 说 ,功率 效率 问题 极其 
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重要 。 
(2) 器 件 的 色 纯 度 。 作 为 显示 材料 ,人 们 就 要 求 得 到 纯 的 红 、 绿 、 蓝 三 元 色 , 而 作为 照 
明 材 料 则 要 求 有 可 调 的 白色 发 光 。 
(3) 器 件 的 稳定 性 。 作 为 商业 产品 ,其 稳定 性 如 不 能 达到 10 000h 以 上 的 连续 使 用 ， 
就 不 能 走向 市 场 。 
在 上 述 3 种 OLED 关键 评价 的 标准 中 , 尤 以 功率 效率 为 最 。 
有 关 器 件 的 功率 效率 (power efficiency) 问题 : 
人 的 肉眼 对 于 光 的 响应 、 有 着 波长 的 依 
683 Im W^ 赖 性 。 对 光 功 率 感知 的 单位 称 为 "流明 ”(lu- 
men)， 所 以 OLED 的 功率 可 采用 流明 / 瓦 


800 


> (Im / W) 为 单位 。 对 于 不 同 波长 光 , 其 最 大 
E 的 光 响 应 值 各 不 相同 。 如 蓝光 的 约 为 20 
= Im/W, 绿 光 的 约 680 Im/W, 而 红 光 的 约 100 
lm/W. 
400 500 600 700 对 于 特定 色调 的 OLED, 可 通过 对 器 件 
" 的 不 断 改进 而 使 之 最 佳 化 。 这 里 包括 发 光 的 
图 16.8 绿 光 的 最 大 光 响 应 值 量子 产 率 以 及 电 效 率 。 


所 谓 量 子 产 率 是 指 发 射 外 出 的 光子 
(photons out) 和 输入 电子 数 (Celectron in) 的 比值 , 即 : 
no= 发 射 外 出 的 光子 / 输入 电子 数 
而 电 效 率 则 为 光子 能 量 (photon energy) 与 操作 电压 (Coperating voltage) [ij MY Lb 
值 , 即 : 
V,/V 二 光子 能 量 / 操作 电压 
功率 效率 可 定义 为 肉眼 的 光 响 应 值 P` 量 子 产 率 以 及 电 效 率 三 者 的 乘积 ,如 式 (16-1) 
所 示 : 
p= E = gp (16-1) 
可 对 上 式 中 各 项 做 进一步 讨论 : 
量子 产 率 加 (或 外 量子 产 率 ) : 量子 产 率 应 是 发 光 化 合 物性 能 的 一 种 度量 。 但 这 里 讨论 
的 外 量子 产 率 (external quantum efficiency) 所 涉及 的 不 仅 是 发 光 染 料 的 发 光 性 能 和 效率 , 同 
时 也 涉及 器 件 的 结构 ,以 及 器 件 中 基质 材料 的 光学 特性 对 器 件 发 光 输 出 所 带 来 的 影响 等 。 
因此 ,外 量子 产 率 也 可 看 作为 :每 个 注 人 器件 的 电子 所 能 发 出 的 光子 数 。 它 可 定义 如 下 : 
7a = Ae Moun Per (16-2) 
式 中 ,x 代表 了 激发 分 子 中 能 发 生 自 发 辐射 (spontaneous emission) 的 分 数 ,由 于 一 般 的 
OLED, 系 单 重 态 发 光 , 于 是 , 因 自 旋 对 发 光 的 限制 ,导致 其 发 光 分 子 的 最 大 的 激发 分 数 
仅 为 25% ,显然 这 是 激发 态 发 射 机 制 给 器 件 效率 带 来 的 一 个 基本 限制 。gri 值 则 为 有 机 
发 光 化 合 物 分 子 的 基本 发 光 效 率 , 因 在 激发 态 的 衰变 过 程 中 ,并 非 是 100% 的 辐射 衰变 ， 
其 中 包含 有 非 辐射 衰变 的 成 分 。 而 n. 则 为 电荷 重合 的 分 数 , 即 注入 的 载 流 子 真正 能 构成 
激 子 的 耦合 分 数 。 至 于 所 谓 输 出 的 耦合 损失 , 则 是 因 器 件 发 光 ( 不 论 是 顶部 发 光 或 底部 发 
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光 ) 总 要 经 器 件 的 某 种 基体 传输 外 出 ,于 是 就 涉及 不 同 基质 材料 对 光 的 吸收 以 及 其 他 种 种 
光学 过 程 (如 反射 .折射 等 ) 所 带 来 的 损失 。 如 图 16. 9 所 示 。 


OLED 


图 16.9 发 光 经 回 件 基质 材料 所 可 能 引起 的 损失 


图 中 可 见 , 从 OLED 发 出 的 光 , 并 非 全 部 通过 透明 底层 而 输出 ,其 中 部 分 会 因 基 质 材 
料 的 物理 和 化 学 性 质 以 及 光学 性 质 等 原因 所 引起 的 不 同 过 程 而 耗 失 。 

从 以 上 对 影响 器 件 效 率 种 种 因素 的 讨论 中 ,可 以 看 出 :器 件 的 外 量子 效率 ,实际 上 是 
器 件 发 光 过 程 中 各 个 环节 所 涉 有 关 效 率 的 乘积 。 它 也 综合 地 反映 了 自 OLED 出 现 以 来 ， 
人 们 对 提高 OLED 效率 的 一 个 认识 和 发 展 过 程 。 这 可 从 下 面 列 出 的 示意 图 16. 10 中 看 出 。 
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图 16. 10 OLED 器 件 外 量子 产 率 随 年 代 而 不 断 提 高 的 情况 


图 16. 10 表明 ,器 件 的 发 展 大 体 可 分 为 几 个 阶段 :第 一 阶段 为 单 层 小 分 子 材料 的 发 光 
器 件 ;第 二 阶段 则 为 小 分 子 材料 异 质 结 器 件 的 阶段 ,与 此 同时 ,出 现 了 高 分 子 的 荧光 器 件 ; 
第 三 阶段 则 为 小 分 子 材 料 的 磷 光 器 件 。 可 以 看 出 :在 第 一 阶段 ,人 们 重点 解决 的 是 在 器 件 
中 如 何 促 进 电 子 与 空 穴 的 平衡 , 即 解决 好 六 电荷 重合 的 效率 问题 。 而 在 第 二 阶段 则 开始 
注意 对 材料 光 致 发 光 效率 的 改进 , 即 如 何 提 高 re 。 而 第 三 阶段 则 为 开发 新 型 的 三 重 态 
激 子 材料 , 即 如 何 突破 x 值 为 25% 的 自 旋 限制 阶段 。 在 图 中 列 出 的 最 后 一 个 阶段 , 则 是 
如 何 通过 改进 器 件 的 输出 耦合 ,来 提高 器 件 发 光 的 效率 。 这 里 可 以 看 出 :器 件 效率 的 提高 
是 对 器 件 结构 ,材料 ,工作 机 制 的 不 断 认 识 和 提高 的 基础 上 逐步 实现 的 。 因 此 , 它 也 构成 
了 OLED 发 展 的 简单 历史 。 


16.3 OLED 的 发 展 简 史 


16.3.1 单 层 发 光 器 件 


可 以 对 OLED 的 发 展 简 史 做 简单 的 回顾 :有 机 电 致 发 光 研 究 的 一 个 较 早 例子 是 1965 
年 由 Helfrich 和 Schneider[9 等 提出 的 。 其 论文 题目 是 Recombination radiation in An- 
thracene crystals。 作 者 等 沿 着 草 的 晶体 施加 大 于 1000 V 的 电压 ,可 以 观察 到 蕊 的 蓝 - 绿 
色 发 光 , 量 子 产 率 二 0.1% ,所 得 的 FV 关系 曲线 ,如 图 16.11 所 示 , 当 外 加 电压 达 1000 
V 时 ,电流 可 达 10A, 并 有 一 定 强度 的 荧光 发 出 。 
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图 16.11 BUR ARE EV 工作 曲线 
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为 一 个 有 关 意 电 致 发 光 的 早期 实验 ,是 由 纽约 大 学 的 Pope 等 于 1963 年 提出 的 。 他 
们 所 报道 的 章 晶 体 的 厚度 为 20 um, 驱动 电压 为 400 V, 而 电流 密度 为 100 mA/cm?, 

不久 ,有 人 通过 热 蒸发 制 得 意 的 多 品 注 膜 ,但 由 于 电子 与 空 穴 之 间 过 于 接近 而 造成 了 
巨大 损失 ,因此 其 荧光 量子 产 率 仍 小 于 0.1% 。 


16.3.2 异 质 结 OLED 的 出 现 


1987 年 的 一 个 突破 性 进展 是 由 Eastman Kodak 的 Tang 和 Van Slyke!!! 所 提出 的 ， 

EI Jr i8 5*8 Si Cheterostructure) 的 OLED ,其 论文 题目 为 Organic electroluminescent di- 

odes。 他 们 提出 :以 有 机 电子 传输 层 和 空 穴 传输 层 构成 异 质 结 的 概念 ,再 分 别 从 材料 的 两 

端 注 入 电子 和 空 穴 , 以 保证 载 流 子 重合 的 效率 接近 100%。 这 就 使 器 件 , 在 外 加 电压 小 于 
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10 V 时 的 效率 ,达到 1%。 他 们 所 提出 的 器 件 具 有 如 下 的 结构 ,其 中 的 电子 传输 层 材料 为 
(8-83 ZE WHO £8 CA1a) ,而 空 穴 传输 材料 则 为 芳 胺 类 化 合 物 。 如 图 16. 12 所 示 。 


Tang & Van Slkye (1987) 


Diomine o 


图 16.12 以 Alq;/Diomine 所 构成 OLED 的 结构 示意 图 


由 上 列 器 件 所 得 的 LV 工作 曲线 ,如 图 16. 13 所 示 。 
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图 16.13 以 Alg,/Diamine 所 构成 OLED 的 LV 工作 曲线 


图 中 可 以 看 出 :和 以 单个 草 唱 体 构成 的 器 件 相 比较 , 当 器 件 的 外 加 电压 达到 5V 以 上 
时 ,电流 密度 可 达 10 mA * em *。 可 见 , 两 种 结构 间 确 是 存在 着 巨大 的 差别 。 
不 和 久 , 就 出 现 了 另 一 些 具有 不 同化 学 结构 的 空 穴 传输 材料 ,如 下 列 芳 胺 类 化 合 物 


TPO. NPS 等 。 
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它们 的 出 现 , 不 仅 丰 富 了 OLED 器 件 材料 的 内 容 , 而 且 对 进一步 的 改善 器 件 工作 的 
性 能 带 来 很 大 的 便利 (图 16.14). 


空 穴 传输 层 


透明 阳极 
电子 传输 屋 


图 16.14 蜡 质 结 OLED 器 件 工作 情况 的 示意 图 


要 指出 的 是 :器 件 的 发 光 可 以 从 器 件 的 电子 传输 层 发 出 ,也 可 自 空 穴 传输 层 发 出 ,这 
取决 于 两 种 载 流 子 发 生 重合 的 部 位 ,并 和 载 流 子 的 迁移 速度 的 快慢 ;能 量 的 平衡 ,以 及 相 
对 能 际 的 大 小 等 有 关 。 上 面 提 到 由 Tang 等 所 提出 的 第 一 个 异 质 结 OLED 的 发 光 部 位 就 
处 于 AIQ: 层 内 。 


16.3.3 ”能量 转移 和 染料 掺 杂 的 OLED 


最 早 提出 在 电子 或 空 穴 传输 层 中 挨 加 发 光 染 料 ,然后 通过 Forster 共振 能 量 转移 ,将 
器 件 传输 层 所 形成 激 子 的 能 量 转移 给 染料 分 子 , 释 出 染料 分 子 的 荧光 , 即 通过 此 可 使 器件 
释 出 不 同 波长 的 发 光 , 来 提高 器 件 的 量子 产 率 和 满足 某 些 实际 应 用 的 需要 , 仍 是 由 Kodak 
的 Tang、Van Slyke 以 及 Chen 等 提出 的 。 论 文 题目 为 “Electroluminescence of doped 
organic thin films”。 其 机 制 如 图 16. 15 所 示 : 即 主体 材料 形成 激 子 ,然后 通过 能 量 转移 ， 
使 挫 杂 物 (dopant) 激 发 而 发 光 。 
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图 16. 15 有 机 摊 杂 型 薄膜 的 发 光 机 制 


PRI OLED 器 件 有 如 下 的 结构 : 

这 种 摊 杂 体系 也 称 主 / 客 体系 ,显然 ,如 图 16. 16 中 所 示 主 体 常 是 器 件 中 的 载 流 子 传 
输 材料 ,如 Alq; ,而 客体 则 为 摊 杂 的 染料 分 子 。 图 16. 17 中 是 器 件 中 所 用 不 同 主 、 客 体 材 
料 的 发 射 光谱 ,包括 不 同 摊 杂 与 未 摊 杂 体系 的 电 致 发 光 光谱 等 。 可 以 看 出 :器 件 的 主体 
《Alq ) 中 ,如 摊 杂 了 DCM2 或 PtOEP 时 ,可 使 器 件 的 发 光 移 向 长 波 。 
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图 16.17 几 种 摊 杂 化 合 物 的 荧光 发 射 光谱 


16.4 有 关 能 量 转 移 问 题 的 讨论 


可 对 能 量 转移 做 一 简略 的 讨论 。 激 发 态 的 能 量 转移 存在 着 下 列 的 3 种 形式 。 
OD 辐射 转移 。 
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(2) Forster 共振 转移 。 
(3) Dexter 电子 交换 转移 。 
上 列 第 一 种 辐射 转移 的 机 制 是 较 简单 而 直观 的 。 即 激发 的 给 体 分 子 在 其 辐射 衰变 过 
程 中 ,其 发 射 的 光 ( 能 量 ) 为 受 体 分 子 所 吸收 ,而 使 后 者 激发 起 来 ,实现 能 量 转移 。 实 际 上 
就 是 光 的 再 吸收 。 因 而 ,此 过 程 能 量 转移 的 概率 P, 可 如 式 (16-3) 所 示 。 
Pr.£oc [A ]zJ (16-3) 
即 能 量 转移 概率 了 正比 于 JzL4j] 三 者 的 乘积 。 其 中 J 为 光谱 的 重合 积分 ,[Aj] 为 能 
量 受 体 的 浓度 ,而 工 则 为 样本 的 厚度 。 这 种 能 量 转移 强烈 地 依赖 于 所 用 实验 器 亚 的 形状 
和 尺寸 大 小 ,在 此 不 多 加 讨论 。 
Forster 能 量 转 移 " 的 实现 是 通过 偶 极 - 偶 极 共振 看 合 机 制 完成 的 ,如 图 16. 18 所 示 。 


yif 


图 16.18 Forster 能 量 转移 


从 图 16. 18 中 可 见 , 激 发 的 能 量 给 体 分 子 通 过 共振 耦合 ,将 能 量 转移 给 基态 的 受 体 分 
子 实现 能 量 转移 。 这 里 一 个 先决 的 条 件 是 作为 能 量 给 体 必须 具有 比 能 量 受 体 有 较 高 的 能 
级 水 平 ( 放 热 的 转移 过 程 ) ,此 外 ,能 量 给 体 与 受 体 分 子 两 者 的 能 级 跃迁 必须 是 “允许 ”的 。 
因此 ,对 于 Forster 能 量 转 移 来 说 ,最 为 典型 的 转移 体系 是 : 单 重 态 - 单 重 态 间 的 跃迁 。 下 
面 列 出 了 两 种 “允许 ”的 跃迁 过 程 。 
! D* FE! A —-!D-r!A* (16-4) 
'D* +4A(T,) —>'!D+?A* (T,) (16-5) 
式 (16-4) 即 单 重 态 - 单 重 态 间 的 共振 能 量 转移 ,而 式 (16-5) 则 是 单 重 态 与 三 重 态 间 的 
能 量 转移 ,但 这 里 的 跃迁 并 非 从 基态 ( 单 重 态 ) 牙 迁 到 三 重 激发 态 ,而 是 从 三 重 激发 态 T, 
跃迁 到 高 阶 的 三 重 激发 态 TT, ,因此 这 是 允许 发 生 共振 能 量 转移 的 。 在 转移 过 程 中 ,作为 
能 量 给 体 与 受 体 间 的 距离 可 超过 二 者 van der Waals 半径 之 和 。 一 般 作 用 的 距离 在 100 
A 以 内 。 
依据 能 量 给 体 与 受 体 路 迁 偶 极 矩 间 的 相互 作用 机 制 ( 偶 极 机 制 ) , 偶 极 - 偶 极 相互 作用 
的 速度 常数 ,有 如 下 的 关系 : 


= (+) (=) (16-6) 


即 作为 距离 函数 的 速度 常数 是 与 二 者 距离 的 6 次 方 成 反比 ,距离 越 大 则 转移 速度 越 
慢 。 男 外 , 它 又 与 给 体 的 辐射 寿命 成 反比 关系 。 式 中 的 Ro 为 临界 独 灭 半径 , 即 二 者 相距 
AA Ro 时 ,Ker 值 恰好 等 于 辐射 寿命 的 倒数 。 

转移 速度 常数 Ker 也 可 用 下 式 表达 ( 式 中 的 Koa BIN Ker): 


28 
FREE [SEIL (16-7) 
wi 


式 中 , K 为 一 取向 因子 ;n 为 介质 的 折射 率 ;w 为 能 量 给 体 的 辐射 寿命 ; 为 给 体 (D) 与 受 
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转移 速度 常数 KET 还 可 用 通过 量子 力学 表述 如 下 : 
Ker = (Qx/h) | (D,A* | Hoa | D*, Ad | * |g (E) ga (EdE (16-8) 


式 (16-8) 中 的 第 三 项 即 为 光谱 的 重奏 积分 , 它 是 转 。 ，。 -— 
移 成 功 的 基本 条 件 。 即 应 满足 如 图 16.19 所 示 关 系 。 FRU 
e aa 


Dexter 的 能 量 转移 "是 通过 扩散 过 程 ,使 能 量 给 


体 与 受 体 相互 接近 ,并 经 二 者 间 的 电子 交换 而 完成 的 。 
按照 Wigner-Witmer 自 旋 守 恒 规 则 ,在 下 列 反应 中 : 图 16. 19 能 量 给 体 与 
受 体 间 电 子 交 换 


A+B—>C+D 
如 反应 物 和 产物 的 总 自 旋 数 保持 守恒 , 则 反应 (或 过 程 ) 就 是 允许 的 。 因 此 ,在 这 一 原 
则 下 ,可 发 生 Dexter 能 量 转移 的 体系 ,只 限于 单 重 态 和 单 重 态 间 以 及 三 重 态 与 三 重 态 间 
进行 。Dexter 能 量 转移 机 制 如 图 16. 20 所 示 。 


一 一 
pat t s 
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图 16.20 Dexter 能 量 转 移 机 制图 


可 以 看 出 激发 的 能 量 给 体 分 子 将 一 个 处 于 LUMO 轨道 上 的 电子 转移 给 能 量 受 体 ， 
而 受 体 分 子 则 将 一 个 处 于 HOMO 轨道 上 的 电子 交换 予 给 体 ,实现 能 量 转移 ,从 而 使 受 体 
处 于 激发 态 ,而 给 体 回 到 基态 。 十 分 显然 ,要 实现 这 种 交换 二 者 间 的 距离 必须 十 分 靠近 ， 
一 般 认 为 在 10 À 以 内 。 

这 种 电子 交换 的 机 制 要 求 能 量 给 体 与 受 体 间 的 波 函 数 有 所 重 又 。 另 外 ,这 种 机 制 应 
当 说 它 是 三 重 态 - 三 重 态 能 量 转移 的 主要 作用 机 制 。 其 转移 速度 常数 ker 可 有 如 下 关系 : 

ker cc [A/ (230 JP? Jexp[ — 2r/L ] (16-9) 

式 中 ,r 为 给 体 (D) 与 受 体 (A) 间 的 距离 ;L AP 则 为 两 个 常数 ,但 它们 不 易 与 可 测 得 的 实 
验 数 值 相 联 系 ;J 为 光谱 重 秋 积 

一 个 值得 提 到 的 问题 是 电子 交换 机 制 和 电子 转移 过 程 的 异同 ,迄今 为 止 尚 未 完全 


16.5 高 分 子 的 电 致 发 光 器 件 


高 分 子 电 致 发 光 器 件 是 由 英国 剑桥 大 学 的 科学 家 Friend 等 四 所 发 现 提出 的 。 他 们 
的 论文 发 表 于 1990 的 Nature 杂志 ,题目 为 Light emitting diodes based on conjugated 
polymers ,1992 年 发 表 的 另 一 篇 论文 65 题目 是 Poly (p-phenylene vinylene) light-emit- 
ting diodes: Enhanced electroluminescent ef ficiency through charge carrier confine- 


ment , 
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BEG s Ap T BE AE CPLEDO JH IE ACG AB a BR AE Z HS BE poly Cphenylene 
vinylene), PPV] fir RIM IGA Sek NBG. JEEP: 


PPV 


图 16. 21 PPV 结构 
PLED 同样 存在 单 层 结构 和 带 有 高 分 子 电子 传输 层 的 异 质 结 构 等 两 种 2 ,如 图 
16. 22 所 示 。 
OL, 高 分 子 杂 化 结构 HTL 
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图 16.22 单 层 和 双 层 ( 异 质 结 ) 聚 合 物 OLED 的 能 级 关系 图 


可 以 看 出 :和 小 分 子 的 OLED 一 样 ,PLED 的 异 质 结构 也 有 着 比 单 层 结构 器 件 为 高 
的 量子 产 率 。 如 图 16.22 所 示 , 由 单一 PPV 层 构成 的 器 件 其 wo 为 0.05%% ,而 具有 蜡 质 
结构 的 器 件 (PPV/PBO) 其 nq 可 达 0. 8% ,充分 说 明 : 引 入 不 同 的 载 流 子 传输 层 , 形 成 异 
质 结构 ,对 控制 载 流 子 的 复合 部 位 ,防止 载 流 子 在 电极 处 的 狸 灭 ,从 而 对 提高 器 件 的 量子 
产 率 有 着 重要 的 意义 。 一 般 说 来 ,大 量 的 有 机 半导体 多 为 p- 型 半导体 材料 ,因此 构成 所 
谓 的 异 质 结 器 件 都 是 引入 另 一 种 m 型 的 有 机 半导体 (或 电子 传输 层 ETL 材料 ), 显 然 , 后 
者 的 引入 将 有 力 的 减缓 空 穴 在 器 件 内 的 迁移 ,这 对 防止 载 流 子 在 电极 处 的 狐 灭 有 着 重要 
意义 。 图 16. 22(b) 中 所 引入 的 PBO 材料 为 聚 (对 - 亚 茶 基 茉 并 双 恶 哗 ) , poly Cp-phenyl- 
ene benzobisoxazole) 。 是 一 种 电子 传输 材料 ,或 为 m 型 的 高 分 子 半 导体 材料 ,因此 它 可 
以 和 作为 p- 型 半导体 的 PPV 间 构 成 异 质 结 。 


16.6 有 关 激 子 的 形成 和 三 重 态 磷 光 OLED 


上 面 已 讨论 过 从 OLED 的 两 个 电极 分 别 注入 电子 和 空 穴 , 然 后 经 电子 和 空 穴 传 输 层 ， 
使 载 流 子 在 器 件 内 某 一 部 位 处 重合 而 形成 激 子 。 D nr le 


(1) 激 子 是 通过 何 种 过 程 而 形成 的 ? 
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C2) 激 子 形成 的 过 程 对 于 发 光 效率 的 影响 ? 

(3) 为 什么 激 子 的 自 旋 具 有 重要 意义 ? 

(4) 能 否 通过 材料 设计 来 改变 激 子 的 自 旋 ? 

现 分 别 讨论 如 下 : 

激 子 可 通过 如 下 两 种 过 程 生 成 。 即 通过 光 的 激发 以 及 电 的 激发 。 所 谓 光 激发 就 是 化 
合 物 分 子 吸收 一 个 光子 ,使 分 子 激发 而 处 于 激发 态 。 如 图 16. 23 Bran. 
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(LUMO) 
ite dn WD T Aul 
i? (HOMO) 
AL AL 填充 轨道 


图 16.23 光 激 发 引起 电子 跃迁 和 激 子 ( 借 生 载 流 子 ) 的 生成 


即 按照 分 子 前 线 轨道 理论 ,分 子 在 吸收 一 个 光子 后 ,可 将 其 最 高 占有 轨道 CHOMO) 
上 的 一 个 电子 激发 牙 迁 到 分 子 的 最 低 未 占有 轨道 (LUMO) ,形成 所 谓 的 Frenkel 激 子 。 
这 种 激 子 的 生成 是 在 生成 一 个 电子 载 流 子 的 同时 ,也 生成 一 个 空 穴 载 流 子 , 因 此 两 者 是 借 
生 (Geminate) 的 。 而 另 一 种 激 子 形成 的 过 程 则 是 电 激 发 的 。 即 通过 所 谓 电子 和 空 穴 载 
” 流 子 注入 的 方式 而 形成 激 子 的 过 程 。 显 然 , 这 里 的 载 流 子 并 非 借 生 的 ,而 是 通过 载 流 子 注 
入 和 迁移 ,在 达到 某 一 特定 区 域内 ,实现 载 流 子 的 重合 而 形成 激 子 。 如 图 16. 24 Bran 


图 16. 24 载 流 子 的 电极 注入 .迁移 、 复 合 和 激 子 的 生成 
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图 16. 24 中 可 见 ,电子 载 流 子 是 从 图 的 右 侧 电极 注入 向 左 迁移 ,而 空 穴 载 流 子 则 从 
左 侧 的 电极 注入 向 右 迁 移 , 当 两 种 载 流 子 在 器 件 内 某 处 相遇 复合 而 形成 激 子 时 ,于 是 
这 种 注入 的 “ 非 借 生 ” 载 流 子 就 形成 了 激 子 ,并 能 进一步 通过 不 同 的 衰变 过 程 ,或 发 光 
或 以 其 他 形式 衰变 回 到 基态 。 这 里 所 谓 的 “ 借 生 ”与 “ 非 借 生 ” 载 流 子 的 生成 ,用 另 一 种 
语言 来 说 , 即 “ 借 生 ” 的 是 由 光 激 发 而 形成 的 激 子 ,其 间 电 子 和 空 穴 是 相互 关联 的 ,而 后 
者 则 是 以 电 激 发 而 形成 的 激 子 ,其 电子 和 空 穴 间 是 不 相互 关联 的 。 于 是 对 于 后 者 , 即 对 
于 电 致 发 光 器 件 , 可 出 现 如 下 的 激 子 生成 情况 。 即 在 此 条 件 下 ,可 以 出 现 4 种 可 能 的 状 
态 ,如 图 16. 25 所 示 。 l 
图 16. 25 中 可 见 , 其 中 3 种 为 三 重 态 ,而 仅 1 种 为 单 重 态 。 由 于 在 一 般 条 件 下 三 重 激 
发 态 的 电子 跃迁 回 到 基态 ( 单 重 态 ) 是 禁 阻 的 ,并 且 寿 命 很 长 ,激发 态 往 往 可 通过 不 同 的 非 
辐射 过 程 而 衰变 ,所 以 常 是 不 发 光 的 。 于 是 发 光 的 仅 为 激发 的 单 重 态 ,这 就 构成 如 上 述 
的 :发 光 中 存在 着 因 自 旋 而 产生 的 基本 限制 一 一 单 重 态 激 子 的 形成 分 数 ys > (HAC IER 
仅 为 注入 能 量 的 2596. 
4 一 | 个 个 》 
y=| o4 ep 三 重 态 


p=l¥ ¥> 
=l yli y) s=0, 0s < 一 荧光 


图 16. 25 电 激发 条 件 下 可 能 出 现 的 4 种 激发 状态 
但 是 光化学 告诉 我 们 :三 重 激发 态 也 并 非 完 全 不 能 发 光 , 它 所 发 射 的 是 磷 光 。 在 光 致 


发 光 的 过 程 中 ,激发 单 重 态 可 以 发 射 荧光 ,但 也 可 通过 “ 系 间 穿越 ”(intersystem crossing) 
过 程 而 形成 三 重 态 。 并 在 适当 条 件 下 ,可 以 观察 


FN alias 到 三 重 态 的 发 光一 一 磷 光 ,如 图 16. 26 所 示 。 
xs C —— c5 由 于 三 重 态 在 电子 交换 中 ,存在 着 空间 的 不 
C s 对 称 性 ,因此 其 能 量 较 单 重 态 为 低 。 
1 一 般 说 来 ,由 于 荧光 发 射 是 一 种 允许 的 过 
CINA. 程 ,因此 其 衰变 速度 较 快 (109 s D ifi ELA ts 
分 子 基态 高 ,然而 磷 光 发 射 则 因 是 一 种 非 允 许 跃 迁 的 过 


图 16.26 J6. BES Al A [al BS ie FE » Pd He E BE 18 C 1s ') 效 率 也 低 。 于 是 这 就 给 
我 们 提出 了 一 个 问题 : 即 如 何 能 得 到 更 为 有 效 的 
磷 光 发 射 或 如 何 来 改变 因 自 旋 而 引起 的 发 光 效 率 的 限制 ? 

要 使 三 重 态 的 辐射 衰变 (radiation decay) 过 程 从 禁 阻 转变 为 允许 ,一 个 重要 的 方法 

是 实现 三 重 态 和 单 重 态 两 者 的 混合 ,从 而 使 单 重 态 和 三 重 态 者 都 成 为 允许 进行 辐射 

衰变 的 状态 。 这 可 通过 在 器 件 中 引入 带 重金 属 原子 的 配合 物 来 加 以 实现 。 因为 重 原 

子 的 存在 可 促进 自 旋 和 轨道 间 的 耦合 (spin-orbital coupling) ,并 与 重 原 子 的 原子 序数 的 

4 次 方 成 正比 (cc Z), 因此 就 有 一 系列 带 有 重金 属 原子 的 配合 物 在 OLED 领域 内 被 开 
发 应 用 。 

对 于 发 射 磷 光 的 电 致 发 光 二 极 管 最 早 是 在 1998 年 由 美国 Princeton 大 学 的 Baldo 以 

及 Forrest 等 ”提出 的 。 他 们 所 用 的 一 个 典型 配合 物 是 八 乙 基 中 啉 铂 (PtOEP) ,其 结构 
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如 下 。 


金属 


ik PtOEP 


图 16.27 A\Z Anp mkh Bg £5 FI n Bo dT 


对 PtOEP 前 面 已 做 过 某 些 介绍 ,这 里 再 适当 补充 。PtOEP 的 磷 光 发 射 峰值 波长 约 
在 650 nm, 其 三 重 态 寿命 约 130 ns， 当 它 作为 客体 加 入 到 AQ: 主体 中 时 ,外 量子 产 率 可 
i 4% 左 右 。 l 

PtOEP 的 发 射 光 谱 如 图 16. 28 所 示 : 

图 示 还 表明 :PtOEP 的 发 光 系 来 自 配 体 激 子 
(ligand exciton), 即 所 谓 的 LC (ligand center) 发 
光 。 而 这 类 配合 物 的 缺点 正 是 因 其 三 重 态 的 寿命 
较 长 。 长 寿命 的 三 重 态 将 给 激发 态 的 发 光 带 来 较 
大 的 损失 (loss) ,而 损失 的 多 少 ( 如 淹没 的 损失 等 ) 
应 和 其 寿命 的 平方 成 正比 。 A/nm 

图 16. 29 中 列 出 了 加 有 不 同 量 PtOEP 的 器 件 图 16.28 AZ, XR CPLOEP) 
工作 电流 密度 与 量子 产 率 的 关系 。 的 发 射 光谱 

可 以 看 到 , 随 电流 密度 的 增 大 , 器件 的 量子 产 
率 逐 步 降 低 。 这 可 解释 为 在 三 重 态 激 子 的 衰变 中 ,存在 着 T-T HEURCT-T annihilation) 现 
象 〈 见 图 16. 29 FARR) ,特别 在 高 电流 密度 的 情况 下 ,三 重 态 激 子 的 浓度 增 大 ,使 T-T 


发 射 光谱 


lau. 
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图 16. 29 八 乙 基 中 啉 铂 器 件 的 电流 密度 和 发 光量 子 产 率 的 关系 
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漂 没 的 机 会 随 之 增多 ,从 而 导致 量子 产 率 的 降低 。T-T 漂 没 的 反应 式 如 下 : 
Tis T;——-S;-$, (16-10) 

即 两 个 三 重 态 激 子 T 可 经 淹没 过 程 而 形成 一 个 单 重 态 激 子 和 一 个 基态 分 子 , 可 见 
经 潭 没 后 ,能 量 必 将 大 大 损失 ,而 导致 量子 产 率 的 降低 。 

类 似 的 淹没 过 程 也 可 出 现 于 高 密度 的 单 重 态 体系 之 中 , 即 所 谓 的 单 重 态 - 单 重 态 的 漂 
i& (singlet-singlet annihilation), 在 这 个 过 程 中 ,两 个 低 阶 的 单 重 激发 态 S 可 产生 出 一 个 
高 阶 的 单 重 激 发 态 ,如 S 态 等 ,从 而 导致 能 量 的 耗 失 。 其 淹没 机 制 可 解释 为 因 单 重 态 间 
的 能 量 转移 ,从 而 有 可 能 形成 高 阶 的 激发 态 和 另 一 个 基态 。 如 图 16. 30 所 示 。 


S s“ 
ET 快速 非 辐射 
aig 
s* T 二 一 
S S m 


图 16.30 单 重 态 - 单 重 态 的 潭 没 过程 示 意图 


除 上 述 的 T-T HERA S-S 的 淹没 过 程 可 给 发 光量 子 产 率 带 来 损失 外 ,特别 在 染料 挨 
杂 的 器 件 中 ,由 于 染料 分 子 可 捕获 电荷 而 形成 所 谓 的 极 化 子 (polaron) ,如 图 16. 31 所 示 ， 


也 可 发 生 单 重 或 三 重 激 发 态 与 极 化 子 二 者 间 的 淹没 
PS booe 过 程 而 耗 失 能 量 。 
CY Y X X X 图 16.31 可 见 : 极 化 子 可 正 可 负 , 即 或 在 
HOMO 中 建立 一 个 空 穴 , 或 是 在 LUMO 中 得 到 一 
图 16. 31 个 电子 。 而 它们 同样 可 和 单 重 态 ( 或 三 重 态 ) 激 子 
间 发 生 淹没 反应 ,从 而 引起 能 量 损失 。 下 图 中 列 出 的 是 在 CBP 主体 中 挫 有 IrCppy), 和 
DCM2 染料 的 器 件 ,在 不 同 电流 密度 下 外 部 量子 效率 的 变化 。 如 图 16. 32 可 见 ; 随 着 电 
流 密度 的 增 大 ,量子 效率 逐步 下 降 。 说 明 电流 密度 增 大 ,造成 的 激 子 增多 ,从 而 易于 导 
致 潭 没 的 发 生 。 


2 高 能 极 化 子 


xa 


单线 态 或 三 重 态 SN 


外 部 量子 效率 /% 
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图 16.32 在 不 同 电流 密度 下 , 摊 有 DCM2 和 Ir(ppy)。 器 件 的 量子 效率 
要 指出 的 是 ,上 面 讨论 的 种 种 狂 灭 过 程 ,特别 是 会 对 需 用 大 电流 密度 的 电 泵 激光 器 的 


人 研制 造成 巨大 的 困难 。 
在 上 面 讨论 中 ,一 个 曾经 提 到 但 尚 需 进一步 强调 的 是 三 重 态 激 子 和 极 化 子 等 的 寿命 
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问题 。 实 验 表 明 :这 些 瞬 态 物种 的 寿命 越 长 , 则 易于 导致 发 光 的 狸 灭 或 漂 没 ,从 而 使 能 量 
得 到 损失 。 这 是 值得 加 以 严重 注意 的 。 为 了 克服 上 述 能 耗 , 人 们 特别 注意 对 三 重 激发 态 
寿命 的 改进 ,为 了 降低 三 重 激发 态 的 寿命 ,以 减少 TT 潭 没 , 人 们 注意 利用 金属 配合 物 
[gc 56 f JH IO Js — (2-2 SE nl E GR Ir Cppy)s ] 激发 态 中 的 MLCT RG BREE CHI 16. 33). 
这 一 配合 物 具 有 较 宽 的 绿色 发 光 ( 其 发 光 峰 值 波长 在 515 nm 处 ) ,而 磷 光 寿命 则 约 为 lus 
(PtOEP 的 三 重 态 寿 命 约 为 100 ns) ,明显 地 优 于 由 PtOEP 所 构成 的 器 件 。 


4^ = Ir(ppy), MLCT 激 子 
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图 16. 33 加 有 ICppy); 配合 物 器 件 的 电压 与 发 光 及 功率 效率 的 关系 


因此 ,可 以 认为 存在 着 两 类 不 同 的 含 重金 属 原子 的 配合 物 ,它们 的 发 光 分 别 来 自 不 同 
的 跃迁 , 即 来 自 配 体 为 中 心 的 LC 发 光路 迁 ,以 及 以 金属 (MD)- 配 体 (L) 间 的 电荷 转移 发 光 
牙 迁 (MLCT) 。 为 了 要 改善 器 件 的 发 光 行为 和 尽量 减 小 体系 中 的 T-T 潭 没 , 增 大 发 光 分 
子 内 的 MLCT 发 光 成 分 是 一 条 重要 的 途径 。 

在 讨论 了 有 关 器 件 引入 重金 属 原子 配合 - THE 


物 , 来 促进 自 旋 / 轨 道 的 耦合 (spin-orbital gogo qe P 

coupling) ,从 而 变 三 重 态 的 辐射 衰变 (radia- pia iii 
tion decay) 由 禁 阻 为 允许 ,可 大 大 地 改善 器 | | D». | 
件 的 发 光 效率 。 在 这 一 基础 上 , 另 一 个 值得 | IM le | 
考虑 的 重要 问题 也 被 提 了 出 来 ,这 就 是 在 此 prs al | pum 
条 件 下 ,三 重 态 和 单 重 态 间 是 否 也 能 发 生 能 Lo T reseau iier" 

量 转移 (图 16. 340? 这 是 一 个 颇 有 现实 意义 dd ONES RR 
ides 能 量 转移 过 程 能 否 发 生 


因为 在 实际 上 ,我 们 已 有 许多 可 用 的 英 
光 染 料 或 荧光 发 光 化 合 物 。 因 此 ,如 器 件 主体 中 的 三 重 激发 态 能 实现 向 单 重 态 荧光 染料 
发 生 能 量 转 移 , 并 发 射 荧光 ,将 是 一 件 十 分 有 意义 的 事情 。 

这 一 设想 在 下 列 体系 中 ,由 Baldo 等 中 予以 实现 。 在 下 图 中 可 以 看 出 :主体 化 合 物 
CBP 在 电 激 发 下 可 形成 单 重 态 激 子 和 三 重 态 激 子 ,它们 可 分 别 将 能 量 转 移 给 磷 光 休 \ 
Ir(ppy)s 的 单 重 态 或 三 重 态 ,形成 激 子 ,另外 单 重 态 磷 光 体 也 可 经 系 间 穿 越过 程 而 变 为 三 
重 态 克 光 体 。 现 在 的 问题 是 ,三重 态 磷 光 体能 否 将 能 量 转移 给 荧光 染料 分 子 DCM2 而 发 
射出 DCM2 的 荧光 。 事 实 上 这 一 过 程 是 可 以 实现 的 (图 16. 35). 
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图 16.35 三 重 态 磷 光 体 将 能 量 转移 给 荧光 染料 DCM2 


图 16. 36 中 列 出 的 是 两 种 不 同 组 成 OLED 的 发 光 训 变 曲线 ,一 是 在 主体 中 加 有 
DCM2 和 IrCppy)s 的 体系 (发 射 红 光 ) ,而 另 一 个 则 为 仅 加 IrCppy); 的 体系 (发 射 绿 光 ) 。 
可 以 看 出 二 者 有 着 基本 相同 的 发 光 训 变 过 程 , 即 两 个 体系 在 被 激发 后 ,都 有 长 达 近 1000 
ns 的 衰变 时 间 。 我 们 知道 DCM2 的 训 变 寿命 仅 为 ns, 为 什么 当 它 和 Ir(ppy), 共同 存 
在 时 ,其 寿命 有 如 此 大 的 增长 。 几 乎 达到 了 与 Ir(ppy)， 寿命 相同 的 水 平 。 这 里 唯一 的 解 
释 就 是 有 着 长 寿命 的 Ir(ppy); 三 重 激发 态 可 逐步 地 将 能 量 转 移 给 DCM2 使 之 激发 而 发 
光 。 逐步 的 转移 引起 逐步 的 发 光 , 最 终 就 表现 出 DCM2 有 着 和 Ir(Cppy)。 同步 的 寿命 
范围 。 


fA 考查 OLED 发 光 的 不 同 
光谱 组 分 的 瞬 态 响应 
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图 16.36 两 种 不 同 组 成 OLED 的 发 光 衰 变 曲 线 
一 为 加 有 DCM2/IrCppy)s 的 体系 (发 射 红 光 ) ,而 另 一 个 为 仅 加 IrCppy)s 的 体系 
可 以 认为 这 是 一 个 磷 光 体 敏 化 发 射 荧 光 的 过 程 。 即 在 有 重 原子 存在 的 条 件 下 , 因 强 
烈 的 旋 / 轨 耦合 ,使 三 重 态 能 量 给 体 的 弛 豫 过 程 ( 回 到 单 重 态 的 基态 ) 可 以 实现 , 则 三 重 态 - 
单 重 态 间 的 Forster 能 量 转 移 , 也 应 是 允许 的 。 这 一 看 法 曾 于 1959 年 为 Forsterc 所 预 
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示 , 以 后 ,于 1963 年 还 被 Emolaev 5 Sveshnnikova'9 &&, Æ 77K 或 90K 的 刚性 介质 中 ， 
研究 以 三 苯胺 为 能 量 给 体 .橘红 (chrysoidine) 为 受 体 ,其 间 的 作用 长 度 为 52 À 时 的 结果 
所 证 实 。 对 这 一 结果 ,还 可 进一步 地 说 明 如 下 :在 图 16. 37 中 示 出 的 是 ,以 CBP 为 主体 ， 
分 别 于 其 中 加 有 DCM2/Ir(ppy)s 两 种 化 合 物 ,或 仅 加 有 DCM2 一 种 的 两 个 体系 ,对 它们 
于 不 同 电流 密度 下 的 器 件 外 量子 产 率 比 较 。 可 以 看 到 :两 者 间 的 量子 产 率 相 差 约 4 倍 多 ， 
充分 说 明 在 加 有 Ir(ppy); 的 体系 内 ,三 重 态 能 量 的 充分 利用 ,以 及 作为 特殊 敏 化 剂 的 功 
能 ,在 提高 量子 产 率 上 起 到 重要 作用 。 


相差 4 倍 多 
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图 16. 37 “对 加 有 或 不 加 IrCppy); 两 种 体系 在 不 同 电流 密度 下 外 量子 产 率 的 比较 


16.7 蓝 色 三 重 态 发 光 化 合 物 的 研究 及 吸 热 的 能 量 转 移 


通过 某 种 简单 的 方法 来 得 到 三 重 态 的 全 色 发 光 器 件 是 发 展 磷 光 OLED 中 的 一 个 重 
要 思路 。 例 如 ,通过 能 量 转移 过 程 ,将 高 能 激发 态 ( 发 射 蓝光 ) 的 能 量 ,转移 给 较 低能 量 的 
化 合 物 分 子 ( 发 出 绿 光 ) ,或 转移 到 更 低能 量 的 分 子 (发 出 红 光 ) ,这 就 允许 采用 一 种 简便 的 
方法 ,实现 全 色 器 件 对 三 元 色 的 要 求 。 要 使 能 量 转移 过 程 能 顺利 完成 ,首先 要 求 这 一 过 程 
是 放 热 的 (exothermic process) , 亦 即 能 量 转移 过 程 应 自发 进行 。 而 要 实现 此 , 则 必须 在 
器 件 内 有 一 能 量 较 高 的 三 重 态 主体 ,这 就 可 方便 地 经 放 热 过 程 ,将 能 量 转移 给 主体 内 低能 
量 的 客体 发 光 材 料 。 但 往往 这 种 高 能 量 的 主体 材料 不 很 易于 得 到 ,于 是 就 有 所 谓 的 吸 热 
能 量 转移 途径 出 现 ,帮助 实现 这 一 目标 。 图 16. 37 中 列 出 的 是 两 类 不 同 的 能 量 转移 过 
程 一 一 放 热 的 和 吸 热 的 过 程 。 

图 16. 38 中 左上 附 图 所 列 的 例子 是 在 CBP 主体 内 引入 IrCppyos 体系 的 能 级 关系 。 
由 于 CBP 的 能 级 要 高 于 Ir(ppy)s ,因此 这 是 一 放 热 过 程 , 是 热力 学 允许 的 (AG 过 0)。 但 
要 使 这 一 过 程 顺利 发 生 , 尚 需 满足 动力 学 的 要 求 , 即 从 CBP 将 能 量 转移 到 IrCppy); 的 速 
度 常数 Kr ,要 大 于 CBP 激发 态 本 身 的 训 变 速度 常数 Ko , 即 Kp > Ko ,另外 尚 需 满足 天 na 六 
Kr, Bl ITrCppy); 的 辐射 训 变 速度 常数 要 大 于 IrCppy2s 道 向 返回 CBP 的 速度 常数 Kro 
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图 16. 38 两 类 不 同 的 能 量 转移 过 程 放 热 的 和 吸 热 的 过 程 


一 般 说 来 ,这 一 要 求 是 可 以 得 到 满足 的 。 另 一 种 能 量 转移 过 程 是 吸 热 的 转移 过 程 ,如 
图 16. 38 左 下 附 图 所 列 的 例子 。 由 于 在 EL 器 件 中 ,TPD 是 一 种 常用 的 空 穴 传输 材料 , 它 
可 作为 主体 材料 ,并 可 在 其 中 摊 加 如 ICppy); 等 位 光 发 射 物质 。 在 实际 工作 中 可 以 观察 
到 其 间 也 发 生 了 能 量 转移 ,但 根据 TPD 和 Ir(ppy); 的 能 级 高 度 , 即 Ir(ppy); 的 能 级 要 高 
T TPD 的 ,显然 这 种 转移 应 看 做 是 吸 热 (endothermic) 的 能 量 转移 过 程 。 满 足 这 种 转移 
的 条 件 , 除 了 应 有 外 部 的 热量 提供 外 , 尚 需 满足 下 列 的 动力 学 条 件 : 
Ko >Ke>Ku (16-11) 

即 要 求 接受 能 量 的 客体 分 子 被 激发 后 应 具有 较 快 的 训 变 速度 常数 Ke ,甚至 还 要 求 
Ko 应 黄 大 于 主体 分 子 的 训 变 速度 常数 Kn ,以 保证 在 吸 热 条 件 下 引入 的 能 量 能 充分 地 得 
以 转移 。 图 16. 38 的 右上 侧 为 Ir(ppy); 分 别 在 TPD 和 CBP 中 电 激 发 的 发 光 衰变 动力 学 
作 图 ,可 以 看 出 :在 CBP 主体 中 ,由 于 是 放 热 的 能 量 转 移 ,因此 转移 速度 其 快 ,使 Ir(ppy)， 
的 寿命 基本 保持 其 固有 的 寿命 , 即 在 lps 附近 。 相 反 , 如 它 处 于 TPD 中 , 则 可 看 出 其 寿命 
可 延至 15—17 ps, 表明 其 间 的 能 量 转移 速度 甚 慢 ,显然 这 是 与 不 同 的 转移 机 制 有 关 。 在 
图 16. 38 右 下 侧 的 图 中 列 出 的 是 :在 TPD 主体 中 加 有 IeCppyos 的 体系 在 不 同 温度 下 的 
光 致 发 光 衰 变动 力学 作 图 。 可 以 看 出 ;在 温度 为 292K 时 的 开始 发 光 强 度 , 要 稍 高 于 在 
200K 时 的 开始 发 光 强 度 。 表 明 在 温度 较 高 时 有 较 多 的 能 量 被 转移 到 Ir ppyos 客体 ,但 
在 较 高 温度 下 因 分 子 运 动 的 剧烈 ,因此 其 衰变 速度 远 较 低温 下 的 快 ,在 高 温 292K 时 的 
值 (寿命 ) 为 (15 士 2) ps, 而 在 200 K 时 的 rz 值 为 (80 土 10) jys。 所 以 可 以 看 出 :这 种 吸 热 的 
能 量 转 移 过 程 ,或 “上 山 ” 的 能 量 转 移 过 程 , 确 是 存在 的 ,并 在 OLED 的 能 量 转移 过 程 中 起 
到 重要 的 作用 。 

为 通过 能 量 转移 而 得 到 不 同色 调 的 发 光 器 件 , 在 主体 材料 中 引入 高 能 的 三 重 激发 态 
或 所 谓 的 蓝 色 磷 光 体 是 至 为 重要 的 。 因 此 ,一 种 新 型 发 射 蓝 光 的 金属 配合 物 一 一 Flrpic 
得 到 发 展 。 其 发 光 峰 值 波长 为 470 nm ,三 重 态 寿命 为 10 ws ,结构 如 下 : 
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图 16. 39 列 出 了 几 种 以 不 同 配 体 络 合 的 镀金 属 配合 物 的 色 纯 度 ( 还 附 有 PtOEP) 比 
较 , 可 以 看 出 FIrpic 配合 物 作 为 能 量 转 移 敏 化 剂 的 重要 性 。 
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16.39 几 种 不 同 久 金 属 配合 物 的 色 纯 度 比较 ( 附 PtOEP) 
图 中 列 出 的 几 种 配合 物 的 结构 如 下 : 
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btp, Ir(acac) PPY, Ir(acac) Flrpic 


它们 同 是 Ir 配合 物 ,但 发 光 色 调 存在 甚大 的 差异 ,显然 ,其 中 处 于 蓝 色 区 域 的 FIrpic 
有 着 最 高 的 能 量 , 因 此 FIrpic 受到 如 此 广泛 的 重视 ,也 就 不 难 理解 了 。 

图 16. 40 中 列 出 的 是 FIrpic 和 CBP 的 磷 光 光谱 。 可 以 看 出 :FIrpic 的 发 射 波长 处 于 
比 CBP 磷 光 发 射 为 短 的 波长 处 ,因此 其 间 如 发 生 的 是 :常规 放 热 的 能 量 转移 , 则 FIrpic 将 
不 可 能 从 CBP 获取 能 量 。 而 如 要 从 摊 杂 的 主 / 客 体 中 得 到 短波 长 的 Flrpic 蓝 色 发 光 , 则 
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甚 间 发 生 的 就 应 是 吸 热 的 能 量 转移 过 程 。 如 图 16. 40 Bron : 
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图 16.40  Flrpic fll CBP 的 磷 光 光谱 


还 应 指出 的 是 ,这 一 体系 所 以 能 方便 的 发 生 吸 热 的 能 量 转移 ,是 和 主体 CBP 三 重 激 
发 态 的 衰变 过 程 为 “不 允许 ”的 跃迁 有 关 。 正 是 由 于 它 的 “不 允许 ”, 因 而 有 着 较 长 的 寿命 ， 
于 是 它 环 具有 足够 的 时 间 从 外 部 吸收 热量 ,实现 吸 热 的 能 量 转移 。 一 般 说 来 , 放 热 过 程 
的 能 量 转移 和 吸 热 过 程 的 相 比较 ,前 者 总 具有 较 高 的 转移 效率 和 速度 ,因此 人 们 总 是 不 断 
地 寻求 具有 高 能 激发 态 的 主体 化 合 物 ,以 利于 将 能 量 方便 地 通过 放 热 过 程 ,转移 给 客体 发 
光 化 合 物 。 

从 化 合 物 的 结构 和 性 能 关系 ,特别 是 对 有 关 激 发 态 的 结构 和 能 量 关系 的 了 解 ,将 
CBP 的 化 学 结构 作 适 当 的 改变 ,可 以 得 到 新 的 高 能 三 重 态 主体 化 合 物 ,如 下 图 所 示 : 
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"f LUE HB Ki N, N-Z RR MR-4, 4-H 2E (CBP) Bt N,N- IRB-2, 6-3 (mCP) ,其 PL 
光谱 的 峰值 波长 将 移 向 短波 (图 16.41)。 这 是 因 mCP 分 子 和 CBP 相 比 其 平面 性 变 差 ， 
从 而 导致 主体 结构 发 生 扭 曲 有 关 。 如 果 说 以 CBP 为 主体 化 合 物 要 将 能 量 转移 给 FIrpic， 
就 必须 通过 吸 热 的 能 量 转移 过 程 , 相 反 , 以 mCP 为 主体 化 合 物 时 ,就 可 以 放 热 过 程 来 实现 
能 量 转移 。 图 16. 41 中 列 出 的 是 CBP、mCP 和 FIrpic 三 者 的 发 光 光 谱 。 

可 以 清楚 地 看 到 :mCP 的 发 光 峰 处 于 光谱 的 最 蓝 端 (b) ,由 于 它 具 有 较 高 的 能 量 , 因 
此 它 可 通过 放 热 过 程 将 能 量 转 移 给 FIrpicCa)， 而 CBP 的 峰值 波长 则 处 于 光谱 的 最 红 端 
CO ,因此 要 将 CBP 的 能 量 转移 给 Flrpic, 就 必须 通过 吸 热 的 能 量 转移 才能 实现 。 

此 外 ,在 图 16. 42 中 还 可 看 到 ;当主 体 化 合 物 CBP 被 mCP 代替 后 ,体系 的 发 光量 子 
产 率 以 及 功率 效率 都 有 所 提高 。 充 分 说 明 放 热 的 能 量 转 移 过 程 , 确 比 吸 热 的 能 量 转移 过 
程 有 着 较 大 的 优越 性 。 
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图 16.41 CBP.mCP 和 Flrpic 三 者 的 发 光 光 谱 比 较 
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图 16.42 以 CBP( 下 线 ) 和 mCP( 上 线 ) 为 主体 化 合 物 器 件 的 电流 密度 与 
电 致 发 光量 子 产 率 等 的 关系 


在 Holmes 等 “工作 中 给 出 的 另 一 结果 是 ,有 关 吸 热 和 放 热 体系 在 不 同 环境 温度 下 
发 光 强 度 的 比较 。 从 图 16. 43 可 以 看 出 :对 于 吸 热 体系 , 当 温 度 在 100 K 以 下 时 ,发 光 强 
度 甚 低 , 然 而 其 发 光 强 度 可 随 温度 的 上 升 而 逐步 增 大 ,最 后 甚至 可 超过 放 热 体系 。 而 对 于 
放 热 的 能 量 转移 体系 , 则 它 在 上 述 低温 的 条 件 下 仍 具 有 较 强 的 光 致 发 光 , 并 且 在 整个 温度 
范围 内 ,体系 发 光 强度 的 变化 比较 平稳 ,不 易 受 外 界 温度 变化 的 影响 。 

在 图 16. 43 的 插图 内 , 列 出 的 是 体系 在 不 同 温度 下 的 发 光 衰变 曲线 。 可 以 看 出 :在 
10 K 的 温度 下 ,体系 mCP/FIrpic 和 纯 的 FIrpic 体系 的 衰变 历程 都 很 长 ( 约 在 100ps 附 
近 ), 然 而 当 温 度 为 100 一 300 K 时 ,体系 的 衰变 速度 都 大 大 加 快 。 特 别 是 主 / 客 体系 ( 即 
mCP/FIrpic) 由 于 存在 着 能 量 迁移 过 程 ,因而 衰变 就 显得 格外 突出 。 
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图 16.43 吸 热 和 放 热 体系 在 不 同 环境 温度 下 发 光 强 度 的 变化 状况 
近年 来 还 发 展 出 一 种 所 谓 “ 超 宽 能 隙 ”(ultra wide energy gap host, UGH) fy = 
体 一 一 一 类 含 硅 的 化 合 物 , 如 图 16. 44 所 示 。 它们 作为 主体 化 合 物 不 是 以 能 量 转移 的 方 
式 来 实现 发 光 物 种 的 激发 ,而 是 通过 对 载 流 子 捕获 的 方式 ,来 实现 对 后 者 的 激发 
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图 16. 44” 几 种 不 同 “ 超 宽 能 隙 ”主体 化 合 物 和 一 种 蓝 色 磷 光 体 的 结构 


图 16.45 中 列 出 了 上 列 UGH 化 合 物 和 配合 物 FIr6 的 发 光 和 吸收 (图 中 虚线 ) 光 谱 。 
可 以 看 出 :前 者 的 吸收 和 发 光 光 谱 有 着 良好 的 对 映 关系 ,但 只 有 较 小 的 Stokes 位 移 , 而 具 
有 蓝 色 发 光 的 Ir 配合 物 FIr6、 则 有 和 较 大 的 Stokes 位 移 。 从 图 16. 45 列 出 的 OLED 不 同 
组 分 的 HOMO/LUMO 能 级 关系 中 ,可 以 看 出 :FIr6 的 HOMO,LUMO 正好 处 于 主体 材 
料 UGH2 的 HOMO 与 LUMO 之 间 。 即 FIr6 恰恰 处 于 后 者 之 中 ,构成 了 一 个 所 谓 的 能 
量 陷阱 。 
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16.45 上 列 UGH 化 合 物 和 FIr6 的 发 光 和 吸收 (图 中 虚线 ) 光 谱 
图 16. 46 中 除 列 出 了 该 OLED 器 件 中 不 同 组 分 的 HOMO/LUMO 能 级 关系 外 ,还 可 
看 到 在 UGH2 主体 中 加 有 不 同比 例 FIr6 器 件 的 电压 与 电流 密度 的 关系 曲线 。 可 以 看 


出 : 随 着 FIr6 含量 的 增 大 ,出 现 电 流 密度 上 升 的 起 始 电压 .逐步 降低 。 这 说 明 器 件 中 所 
用 的 确 是 所 谓 惰性 的 主体 ,因为 当主 体 中 无 FIr6 存在 时 , 它 要 求 在 较 高 的 电压 下 , 方 能 出 


现 电流 的 通过 。 
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图 16.46 在 UGH2 主体 中 加 有 不 同 数量 Flr6 器 件 的 电压 与 电流 密度 关系 曲线 


以 UGH2 为 主体 ,而 以 FIr6 为 蓝 色 发 光 磷 光 体 的 一 种 优化 体系 的 电流 密度 /发 光量 


子 产 率 以 及 电流 密度 /器 件 功率 效率 的 关系 如 图 16. 47 所 示 。 
图 16. 47 通过 对 加 与 未 加 FIr6 化 合 物 .UGH2 体系 电 致 发 光 的 量子 产 率 和 功率 效率 
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在 以 UGH2 为 主体 ,以 FIr6 为 蓝 色 客 体 器 件 的 电流 密度 与 
发 光量 子 产 率 及 器 件 功率 效率 的 关系 


的 比较 ,可 以 看 到 :通过 这 种 能 捕获 电荷 .陷阱 式 的 主 /客体 发 光 体 系 , 在 能 量 利 用 上 的 损 
失 不 大 ,可 认为 是 一 种 值得 应 用 的 方法 。 应 当 说 这 是 一 种 获得 深度 蓝光 的 好 方法 ,通过 
它 可 将 能 量 转移 给 长 波长 ( 绿 光 和 红 光 ) 的 发 光 化 合 物 ,构成 全 色 的 发 光 体 系 。 这 一 工作 
是 由 Thompson 等 2 完成 的 。 

上 面 提 到 有 关 人 金属 镀 与 不 同 配 体 化 合 物 所 构成 的 配合 物 , 会 因 配 体 结构 的 不 同 而 发 
射出 不 同 波长 的 光 。 包 括 红 、 绿 、 蓝 等 。 这 些 化 合 物 的 结 斧 及 其 构成 器 件 的 电流 密度 与 量 
子 产 率 以 及 功率 效率 的 关系 列 于 图 16.48, 


图 16. 47 
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图 16.48 ^I) Sk I EA By 09 4 R3 .发射 光谱 和 在 不 同 电流 密度 下 的 量子 产 率 


16.8 有 关 提 高 器 件 量子 产 率 的 进一步 讨论 


Eastman Kodak 的 Tang 等 5 于 2004 年 提出 的 所 谓 “ 前 后 式 ” 的 OLED 器 件 结构 
(Tandem OLED) ,如 图 16. 49 所 示 。 文章 题目 为 High-ef ficiency tandem organic light- 


emitting diodes, 


acted oi 空 多 传输 层 IAEA 


阴极 


JUS US DA 电子 传输 层 电子 传输 层 


图 16. 49 “前 后 式 ” 的 OLED 器 件 结构 图 


这 是 一 种 将 几 个 单一 的 OLED 元 件 以 串联 方式 联结 而 成 的 器 件 。 显 然 , 如 要 保持 器 
件 原 有 的 某 种 电流 密度 , 则 它 所 要 求 的 工作 电压 将 有 所 提高 。 因此 ,有 人 认为 这 是 以 提高 
电压 来 实现 高 量子 产 率 间 的 一 种 “交易 ”。 

这 种 多 层 结构 的 器 件 ,其 电 致 发 光 的 量度 上 和 堆 秋 的 器 件数 目 间 有 着 良好 的 线性 关 
系 。 如 图 16. 50 所 示 。 

从 图 16. 50 中 可 以 看 到 : 当 由 CBP/Ir(PPy), 所 构成 不 同 堆积 层 数 器 件 的 电流 密度 
保持 1.0 mA + cm 时 ,它们 的 发 光 强 度 呈 现 出 相 类 似 的 比例 关系 , 即 二 层 器 件 的 发 光 强 
度 为 一 层 器 件 的 两 倍 , 而 三 层 的 则 为 一 层 的 三 倍 。 同 样 ,在 图 16. 50(b) 中 ,它们 的 发 光 效 
率 也 有 着 类 似 的 关系 。 显 然 , 对 于 不 同 器 件 要 保持 上 述 的 电流 密度 , 则 所 用 的 工作 电压 也 
各 不 相同 的 。 

这 种 器 件 的 优点 是 ,可 以 在 较 低 的 电流 密度 下 得 到 高 的 亮度 (brightness) , 它 仅 有 较 
低 的 双 分 子 独 灭 损失 ,因此 有 良好 的 可 靠 性 (reliability)。 
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图 16. 50 多 层 “ 前 后 式 ”OLED 器 件 的 发 光 光 谱 和 发 光 效 率 


16.9 有 关 器 件 的 输出 耦合 问题 


在 OLED 中 ,从 电极 注入 的 载 流 子 经 过 载 流 子 的 迁移 而 在 器 件 内 某 处 发 生 重 合 而 形 
成 激 子 。 激 子 存 在 两 种 不 同 的 衰变 过 程 辐射 衰变 和 非 辐射 衰变 。 辐 射 衰变 可 有 两 种 
不 同 模 式 , 即 辐射 模式 和 波导 模式 ,而 非 辐射 衰变 则 可 有 多 种 不 同 的 模式 ,如 ;内 转换 
(IC) 和 系 间 穿越 CISCO ,表面 等 离子 共振 (SPR) 以 及 在 金属 电极 内 的 吸收 损失 等 ,如 
图 16. 51 所 示 。 


表 而 发 光 
辐射 模式 


LX Toy 


Doy 7 —— 
PR AN 


图 16.51 OLED 器 件 发 光 的 可 能 模式 和 损耗 


图 16. 51 的 中 间 绿 色 部 分 为 器 件 内 的 电 致 发 光 区 , 它 可 通过 表面 发 光 , 边 缘 发 光 以 及 
波导 等 辐射 模式 (radiation mode) 使 所 得 的 光 发 射 外 出 。 此 外 ,也 可 经 如 等 离子 共振 
(plasmon) 以 及 金属 吸收 损失 ( 见 图 中 的 斜纹 部 分 ) 等 过 程 而 耗 失 能 量 。 

可 见 器 件 的 组 合 和 光学 设计 也 是 提高 OLED 效率 的 一 个 重要 的 方面 。 

由 于 该 问题 所 涉 专业 过 于 专门 ,本 书 不 拟 对 此 作 较 多 的 讨论 (可 参看 文献 [22]: Bu- 
lovic et al. , Phys. Rev. B,1998, 58: 3730), 
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16. 10” 载 流 子 的 注入 一 一 决定 器 件 功率 效率 的 重要 因素 


16.10.1 电极 与 有 机 层 的 接触 及 载 流 子 的 注入 


对 在 金属 /有 机 层 界面 所 生成 势 驹 高 度 的 基本 认识 ,具有 重要 的 科学 意义 和 工艺 价 
值 ,特别 是 近年 来 迅速 发 展 起 来 的 有 机 电子 器 件 , 都 存在 载 流 子 的 注入 问题 。 因 此 ,对 于 
这 一 问题 的 深入 了 解 将 大 有 利于 对 器 件 的 设计 和 运作 。 

最 早 的 对 金属 /有 机 物 界面 电子 结构 的 认识 是 按 Schottky-Mott 的 模型 来 考虑 的 。 
图 16.51 中 列 出 的 是 典型 OLED 器 件 内 各 组 分 薄 层 间 的 能 级 关系 。 为 使 注入 的 载 流 子 
能 顺利 地 通过 传输 层 , 且 能 在 器 件 内 的 某 确定 部 位 形成 激 子 ,就 要 求 满足 两 个 基本 条 件 : 
一 是 各 层 间 不 应 有 较 大 的 势 垒 ,从 而 妨碍 载 流 子 的 通过 ;二 是 因 不 同 载 流 子 的 迁移 速率 并 
不 相同 ,为 保证 载 流 子 在 规定 层次 的 顺利 耦合 ,适当 地 调节 层 的 厚度 或 引入 阻挡 层 等 是 常 
用 的 手段 。 

在 图 16. 52 中 列 出 的 各 层 能 级 的 大 小 , 似 可 说 明 : 从 阴极 Mg : Ag 注入 的 电子 沿 着 
LUMO 而 顺利 地 向 左 移动 。 而 由 阳极 ITO 注入 的 空 穴 ( 沿 着 HOMO) 也 能 顺利 地 自 左 
向 右 迁 移 。 但 是 各 层 间 [包括 金属 /有 机 物 (MVO) 和 有 机 物 / 有 机 物 (O/O)j] 的 真正 的 势 
BK) ,并 不 清楚 。 

在 图 16. 52 列 出 的 各 层次 间 的 接触 中 ， me 
一 个 特别 值得 注意 的 问题 是 金属 电极 和 有 机 
半导体 薄 层 的 接触 ,以 及 载 流 子 的 注入 。 一 
般 说 来 ,具有 低 功 函数 的 金属 材料 常 被 用 作 
为 阴极 ,而 具 高 功 函 数 的 金属 , 则 用 作为 阳 
极 。 如 图 16. 53 所 示 。 

按照 Schottky-Mott 模型 ,金属 和 有 机 


-19eV gen 


约 -4.8eV 


半导体 间 不 存在 着 界面 的 相互 作用 ,在 相同 ER 

真空 能 级 的 排列 下 ， 电 子 和 空 穴 的 势 又 高度 HEN age HOMO 
Cpe 和 qr) 可 以 通过 组 成 界面 各 孤 离 组 分 的 ITO NPB AIQ Mg:Ag 

性 质 来 加 以 预测 。 因 此 ,其 间 的 势 双 mw 或 mr 图 16.52 典型 OLED 器 件 


可 简单 地 按 不 同 材料 (金属 和 有 机 材料 ) 的 体 不 同 组 分 的 能 级 关系 图 
相 参 数 (bulk parameter) 加 以 估计 , 即 可 按 金 : 
属 的 功 函 数 Oy 和 有 机 材料 的 离子 化 电位 (IP) 或 电子 亲 和 能 (Es) 之 差 加 以 计算 。 如 图 
16.54 所 示 。 
因此 ,金属 表面 和 有 机 物 间 的 势 垒 高 度 应 为 
ph = IP — eu 


ge = Qu — Ea (16-12) 
于 是 可 以 看 出 :对 在 同一 有 机 材料 的 情况 下 , 载 流 子 注 入 所 需 克 服 的 势 垒 高度, 应 和 
金属 电极 材料 的 功 函 数 om 呈 线 性 关系 。 但 遗憾 的 是 事实 并 非 如 此 , 即 按 金属 功 函 数 算 
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图 16.53 对 OLED 电极 材料 的 功 函 数 要 求 


出 的 势 牟 值 并 非 都 与 上 述 关系 相符 3。 这 表 
I] Schottky-Mott 的 模型 存在 缺陷 。 但 长 期 来 由 

IP 于 缺乏 其 他 可 用 的 方法 ,因此 这 一 方法 仍 得 到 广 
LUMO 泛 应 用 。 

由 于 有 机 层 在 金属 表面 的 沉积 .明显 地 导致 
Schottky-Mott 模型 的 失效 ,因此 人 们 提出 了 存 
在 所 谓 界 面 偶 极 (A) f TE SUI, E c f o 
有 多 种 不 同 的 说 法 ,如 电荷 转移 .化学键 ` 有 机 物 
能 阶 中 的 界面 态 以 及 吸附 分 子 对 金属 表面 溢出 
的 电子 “尾巴 ”的 压迫 等 ,不 一 而 足 。 而 在 所 有 的 
种 种 原因 中 ,有 人 认为 电荷 转移 应 为 其 主要 原 
因 。 但 也 有 持 相 反 意 见 的 ,提出 所 谓 “pillow 
—— effect”, 即 认为 在 界面 上 并 不 存在 偶 极 , 而 界面 
上 电子 结 爸 的 变动 是 因 真 空 能 级 布置 状况 的 变 

图 16. 54 按照 Schottky-Mott 理论 提出 ”化 所 致 。 在 界面 上 真空 能 级 发 生 位 移 , 应 是 金属 
的 电极 /有 机 层 界 面 势 垒 的 模型 的 重要 特征 , 它 的 出 现 可 归 因 于 吸附 分 子 的 
Pauli 排斥 ,进而 引起 对 金属 电子 尾巴 的 压缩 ,于 是 可 引起 金属 功 函 数 的 降低 。 

在 结合 上 述 两 种 看 法 的 基础 上 , 即 在 金属 /有 机 物 的 界面 上 因 存 在 偶 极 ACdipole) ,以 
及 对 过 去 不 同 材料 具有 相同 真空 能 级 观点 的 修正 。 于 是 可 以 对 电极 向 有 机 层 注 入 空 穴 或 
电子 的 势 全 高 度 计算 , 作 适 当 的 改进 。 

如 式 : 


约 : 


HOMO 


wo = IP— om 二 A 
以 及 
ws 三 二 一 区 (16-13) 
其 模型 如 图 16. 55 所 示 。 
在 金属 和 有 机 物 界 面 产生 偶 极 的 原因 ,可 认为 主要 是 由 于 两 者 间 的 电荷 转移 ?以 及 
因 金 属 表面 溢出 电子 的 尾部 受到 吸附 分 子 的 压缩 所 致 : 。 而 正 是 由 于 这 种 偶 极 的 存在 ， 
它 改 变 了 费 米 能 级 和 有 机 分 子 HOMO,LUMO 的 相对 位 置 , 从 而 引起 电子 与 空 灾 的 注 和 人 
344i PE, AK 16. 55 右 侧 的 附 图 中 ,可 以 看 出 :由 于 界面 偶 极 的 存在 , 它 改 善 了 载 
流 子 从 电极 向 有 机 物 的 注入 。 
有 关 偶 极 形成 的 机 制 Ishii 等 ”i 曾 提 出 过 如 下 的 看 法 : 即 金 属 与 表面 吸附 的 有 机 分 
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有 机 材料 


图 16.55 按 界面 形成 偶 极 的 理论 ,而 引起 的 载 流 子 注入 势 又 的 变化 


子 间 发 生 电 蓓 转移 ,形成 了 阳离子 或 阴离子 (al 和 a2), 因 镜像 力 可 使 吸附 分 子 形成 暂 态 
偶 极 (b) ,再 经 表面 的 重 排 (c) 和 化 学 作用 (d) 等 ,使 形成 表面 态 , 并 在 最 后 生成 了 永久 性 的 
偶 极 。 如 图 16. 56 所 示 。 


电荷 转移 


阴离子 形成 阳离子 形成 表面 重 排 


永久 倘 极 


Tana 


图 16.56 Ishii 等 提出 的 界面 偶 极 形成 的 机 制 


根据 界面 处 有 偶 极 形成 的 看 法 ,可 将 金属 功 函数 区 分 为 两 个 部 分 :一 为 体内 的 , 即 内 
功 函 数 , 可 写作 pm ;而 另 一 个 则 为 表面 部 分 的 功 函数 pu , 它 是 由 金属 表面 溢出 电子 云 的 
尾部 所 构成 的 偶 极 所 具有 的 。 由 于 金属 的 表面 原子 可 和 真空 “作用 ”, 因 此 这 种 相互 作用 
以 及 电荷 转移 ,就 可 形成 正 的 表面 偶 极 (As ) 。 于 是 功 函 数 pu 可 以 看 做 是 金属 和 真空 间 
的 界面 性 质 。 如 图 16. 57 所 示 。 

但 如 在 金属 表面 沉积 了 有 机 层 后 , 则 金属 表面 将 形成 另 一 个 偶 极 。 与 此 同时 ,表面 电 
子 云 的 尾部 也 会 被 压缩 回 到 金属 体内 ,使 As 降低 为 A_，。 

因此 可 以 指出 : 功 函 数 pw 应 是 金属 /真空 的 界面 性 质 , 它 并 非 金属 的 体 (bulk) 性 质 。 
而 用 以 估计 势 又 高度 的 则 应 为 内 功 函 数 pus。 但 问题 是 pw 并 非 是 一 个 能 够 加 以 测定 的 
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数值 ,因此 也 就 不 能 直接 地 用 以 估计 势 垒 的 高 度 。 这 就 导致 人 们 采用 一 些 其 他 相关 的 参 


e 


Vac (O) 


图 16.57 金属 的 内 功 函 数 图 16. 58 金属 /有 机 半导体 界面 的 能 级 关系 
gumi FIR H D RŽ pw 


基于 静态 的 偶 极 模型 ,由 Cowley 及 Sze"* ré pH ip 
下 列 势 垒 高 度 的 计算 公式 。 在 不 考虑 能 带 弯曲 以 及 认 
为 金属 与 有 机 物 接触 前 其 表面 态 为 电 中 性 ,接触 后 因 
电子 从 有 机 层 进 入 金属 发 生 电 荷 转移 ,从 而 可 产生 
theta 电位 并 形成 偶 极 ,如 图 16. 59 所 示 。 
Tm * 于 是 ,可 导出 下 式 ， 
à; 


2 
A= Eh) £939. (16-14) 


式 中 ,D, 为 表面 态 的 密度 ;9: 则 为 界面 层 厚 度 。 于 是 
可 提出 下 列 势 又 高 度 的 计算 公式 为 
gs = Smgm + qo (16-15) 
ifj 3X (16-15) HAY Su 为 


图 16. 59 金属 /有 机 半 导 
体 界面 的 能 级 与 & 电 位 


Sm (16-16) 


Fe Ds] 

BI 37 48 FG BE p CRT EA: p 或 wx ) 为 金属 表面 性 质 pw 的 函数 , 式 中 的 Sv 可 定义 为 界 
面 参 数 ( 见 下 文 )。 但 这 一 理论 并 未 能 在 实验 中 得 到 证 实 。 

1966 年 ,Mead55 曾 提出 了 所 谓 的 金属 负电 性 的 概念 (X,electro-negativity) , 765 Z& 
的 负电 性 代表 一 个 原子 吸引 电子 并 将 它 拉 向 自己 的 能 力 。 如 将 金属 的 负电 性 来 代替 不 同 
金属 的 功 函 数 pu ,也 许 是 一 种 适用 的 参数 ,于 是 人 们 将 金属 的 负电 性 与 载 流 子 注入 不 同 
有 机 材料 的 势 人 又 高 度 p EE ,得 到 了 很 好 的 线性 关系 。 如 图 16. 60 所 示 。 
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图 16.60 在 与 不 同 有 机 物 接 触 时 ,电极 金属 的 负电 性 与 界面 势 又 的 关系 


从 图 16. 60 中 可 以 看 出 :对 于 不 同 的 金属 与 不 同 有 机 物 相 接触 ,有 着 不 同 的 势 双 变化 
趋势 , 即 有 着 不 同 的 界面 参数 Sv ,如 对 于 PECDA, 其 Sv 为 零 , 而 NPB 则 为 0.93 等 。 事 
实 上 ,从 图 16. 60 中 已 可 看 出 其 中 的 S 值 和 所 研究 有 机 材料 的 给 出 电子 或 接受 电子 能 力 
的 大 小 有 关 。 如 对 PECDA ,已 知 为 一 砂 的 酸 栈 类 化 合 物 ,是 一 种 很 强 的 电子 受 体 (elec- 
tron acceptor) ,因此 ,不 论 用 何 种 电极 (不 论 其 负电 性 的 大 小 ) 电 子 注入 的 势 侄 基本 相同 。 
而 对 于 TPD 或 NPB, 它 们 都 是 给 电子 的 化 合 物 (electron donor) ,因此 ,对 吸引 电子 能 力 
越 强 的 金属 (Pauling 单位 越 大 ) ,就 有 着 最 低 的 势 垒 高 度 ,相反 易于 给 出 电子 的 金属 ,如 
碱 与 碱土 金属 , 则 注入 的 势 垒 越 高 。 

上 述 通 过 将 金属 负电 性 代替 不 同 金 属 的 功 函 数 pw ,来 研究 金属 /有 机 物 界面 载 流 子 
YEAR AW BEE HH J.X Tang fll C. S. Lee, S. T. Lee 等 中 所 完成 的 ,以 后 Ishii 和 Hill 
等 的 实验 室 也 做 了 进一步 的 工作 。 

上 面 曾 提 到 ,在 计算 势 垒 的 公式 中 ,S 值 是 一 个 经 验 性 的 界面 参数 , 它 是 由 Louie 等 
在 1977 年 ,在 考虑 金属 通过 隧道 将 电子 注入 有 机 材料 的 计算 中 提出 的 ( 见 PRB, 1977, 
15，2154), 它 在 理论 上 ,可 表示 为 

s= 2.8 
1+ e D,6.u/€o 
AF, e 为 电子 电荷 ;eo 为 真空 的 介 电 常 数 ;D, 为 界面 态 的 密度 CD, = (Ege A)! dA 
界面 态 的 有 效 穿 过 深度 L6sur 王 dv/ em T d,/e, jdw/ sy 项 近似 于 典型 Thomas-Fermi 的 屏 
项 长 度 ( 约 0.5 A), 而 d, —R/2 = 4 A, e —2 。 将 上 述 所 有 数值 引入 Louie 公式 ,可 以 算 
出 S=0. 8, 

而 在 实验 上 ,即将 p= Sugu + qo ASFA pw 用 负电 性 Xu 值 代替 ,再 以 UPS 法 测 
得 空 人 六 注入 的 势 驹 高 度 o. ,将 所 得 结果 作出 o. 与 Xv 二 者 的 函数 关系 图 16. 61, 有 着 良好 
的 线性 关系 。 从 其 斜率 就 可 求 出 S 值 为 0. 81。 这 与 上 列 理论 计算 所 得 的 数据 十 分 接近 ， 
表明 这 种 考虑 的 方向 是 正确 的 。 
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图 16. 61 dE Alq, 接触 时 ,电极 金属 的 负电 性 与 界面 势 垒 的 关系 


16. 10.2 在 电极 与 有 机 层 间 插入 缓冲 层 以 提高 器 件 工作 效率 的 问题 


在 OLED 的 电极 与 有 机 层 间 插 和 人 缓冲 或 阻挡 层 是 器 件 设计 中 用 以 改善 器 件 功能 
提高 器 件 工作 效率 的 重要 手段 之 一 ,同时 对 这 一 问题 的 深入 研究 ,也 将 必然 对 器 件 物 理 行 
为 的 深刻 了 解 有 所 贡献 。 这 应 是 器 件 物理 研究 中 的 一 项 重要 内 容 。 十 分 有 趣 的 是 这 一 现 
象 和 我 们 所 持 有 的 传统 看 法 相抵 触 , 即 这 一 绝缘 层 的 引入 ,不仅 未 见 器 件 的 开启 电压 有 所 
提高 ,相反 , 却 大 大 地 降低 了 它 。 有 关 对 这 一 现象 机 制 的 认识 有 着 不 同 的 说 法 :如 认为 由 
于 阻挡 层 可 有 效 地 降低 势 又, 以 致 隧 穿 的 概率 增 大 ;又 如 认为 因 存在 界面 偶 极 ,从 而 可 引 
起 能 级 的 重新 布置 ;或 认为 由 于 阻挡 层 材料 的 化 学 反应 ,而 导致 出 现 了 低 功 函数 的 电极 材 
料 等 。Kim 4507 Q6 & LL TEE Parker 提出 的 在 OLED 内 载 流 子 经 隧道 而 穿越 势 又 的 模 
型 ,认为 由 于 通过 重新 安排 金属 阴极 的 Fermi 能 级 Er 和 有 机 物 LUMO 间 的 相对 位 置 ， 
可 以 降低 势 又 的 高 度 , 从 而 促进 了 电子 的 注入 。 

已 经 发 现 , 无 论 是 有 机 材料 (如 PMMA 及 不 溶 的 分 子 膜 ) ,或 无 机 材料 (如 SiO,、 
Al O; LE) 等 , 均 可 用 以 为 缓冲 绝缘 层 。 

近年 来 ,复旦 大 学 '* 对 在 金属 电极 与 有 机 层 间 插入 缓冲 层 问题 ,进行 了 系统 的 工 
作 , 如 在 其 间 插 入 两 亲 性 化 合 物 一 一 人 硬 脂 酸 钠 (NaSt) 为 缓冲 层 , 得 到 很 好 的 效果 。 fii JS 
酸 钠 是 一 种 两 亲 性 分 子 , 其 中 的 羧 酸 钠 基 为 亲 水 基 团 ,而 长 的 烷烃 链 (18 烷 基 ) 则 是 亲 油 
部 分 。 因此 , 它 是 既 亲 水 又 亲 油 , 即 可 在 电极 与 有 机 层 间 ,一 端 与 亲 水 的 电极 接触 , 另 一 端 
则 与 亲 油 的 有 机 层 材 料 相 接触 ,于 是 就 构成 一 很 稳定 的 中 间 插 层 。 它 不 像 LIF 基本 上 是 
一 种 亲 水 分 子 , 可 以 和 金属 电极 相 接合 ,但 与 有 机 层 间 就 不 够 理想 。 因 此 ,NaSt 有 着 比 
LiF 更 好 的 稳定 性 也 就 不 难 理解 了 。 

在 他 们 工作 中 所 用 器 件 有 如 下 结构 :ITO/AlQ;/NaSt/Al 。 将 沉积 有 不 同 厚度 NaSt 
Fear tri) FV 曲线 列 出 如 图 16. 62, 可 以 看 到 :从 NaSt 层 的 厚度 为 零 增 大 到 5. 5nm 时 ， 
电流 密度 不 断 增 大 ,另外 ,在 图 中 还 列 出 了 LiF 的 数据 。 可 以 看 到 ,和 NaSt 相 比 较 , LiF 
的 插入 有 着 更 好 的 促进 电子 注入 的 能 力 ,但 要 注意 的 是 当 两 类 器 件 经 加 热处理 后 的 测试 
结果 。 就 可 发 现 以 LiF 为 缓冲 层 的 器 件 , 存 在 着 严重 的 热 稳定 性 问题 ， 

图 16. 63 列 出 的 结果 明显 地 表明 :以 NaSt 为 插入 缓冲 层 所 构成 的 器 件 ,要 比 以 LiF 
为 缓冲 层 的 ,有 着 更 高 的 热 稳定 性 。 
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图 16. 62 ”一 系列 具有 不 同 厚 度 缓 冲 层 器 件 的 V 特征 曲线 
附 图 为 相同 器 件 的 电压 /发 光 强 度 的 关系 
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图 16. 63 具有 NaSt 层 厚 为 3nm 和 LiF 层 厚 为 0.5 nm 的 
两 种 OLED 器 件 在 加 热 前 后 测 得 的 下 V 特征 曲线 
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有 关 在 电极 与 有 机 层 间 引入 缓冲 层 .提高 注入 效率 的 机 制 , 作 者 等 认为 用 势 又 模型 可 

最 为 合适 地 来 解释 列 出 的 实验 结果 。 即 通过 重新 安排 金属 Fermi 能 级 Er 和 有 机 物 

LUMO 间 的 相对 位 置 , 可 使 势 参 的 高 度 降 低 , 从 而 促进 电子 的 注入 。 在 图 16. 64 的 能 级 关 
系 中 可 以 看 到 :图 中 的 (a) 为 未 插入 缓冲 层 者 ， 

B ES 而 (b) 则 为 插入 了 缓冲 层 的 体系 。 在 无 缓冲 层 
存在 而 施加 电压 时 ,电子 经 隧道 而 穿越 的 是 以 

应 所 黑色 三 角形 所 代表 的 势 垒 。 然 而 当 其 间 插 和 信 有 

1 2 3 (y 2 3 ”适当 厚度 的 缓冲 层 时 (b) 则 经 过 缓冲 层 的 电压 
降 、 提 高 了 阴极 的 Fs, 而 其 后 电子 所 遇 到 的 势 

付 , 则 比 无 绝缘 层 时 低 了 很 多 。 缓 冲 层 的 最 佳 
厚度 依赖 于 OLED 的 某 些 参 数 ,如 缓冲 层 导 带 
的 极 小 值 和 有 机 层 LUMO 间 差 值 的 大 小 ,缓冲 
层 和 有 机 发 光 层 的 电阻 比 , 以 及 有 机 层 的 厚度 等 ,因此 随 着 情况 的 变化 ,可 使 器 件 中 缓冲 

层 的 最 佳 厚 度 也 会 发 生变 化 。 

综 上 所 述 ,在 器 件 中 引入 缓冲 层 , 将 有 利于 电子 的 注入 ,从 而 对 提高 器 件 效率 起 到 良好 

的 作用 。 作 者 等 还 通过 计算 ,发现 器 件 的 某 些 参数 如 上 述 缓冲 层 和 有 机 发 光 层 间 的 电阻 比 ， 

对 于 选择 所 用 绝缘 层 的 材料 ,将 是 十 分 重要 的 ,以 往 Kim 等 报道 过 的 : 某 些 材料 不 能 降低 

OLED 的 开启 电压 ,其 原因 就 在 于 未 能 充分 掌握 有 关 参 数 的 运用 。 只 有 当 上 述 的 电阻 比 达 

到 一 定 程 度 ,而 使 Er 值 有 足够 程度 的 提高 时 , 方 能 使 势 垒 降低 ,从 而 促进 电子 的 注入 。 可 以 
看 出 所 有 这 些 工作 都 将 对 器 件 设 计 改善 和 提高 器 件 的 功能 .效率 等 方面 有 所 指导 和 帮助 。 


4 
(a) (b) 


图 16.64 电极 与 有 机 层 间 插 与 
不 插 绝 缘 层 4, 对 界面 势 又 大 小 的 影响 


16. 11 有 关 OLED 的 老化 和 破坏 问题 


图 16. 65 中 列 出 了 OLED 阴极 表面 所 出 现 的 深 暗色 圆 点 。 这 种 形 貌 上 的 变化 应 看 
作 是 器 件 老 化 或 破坏 的 典型 前 兆 现象 。 它 可 能 是 作为 阴极 的 活泼 金属 在 水 作用 下 的 氧化 
结果 ,也 可 能 是 器 件 组 装 时 的 疏忽 失败 ,而 
引起 的 结果 。 

对 于 这 些 现象 的 观察 ,可 引起 人 们 对 器 
件 的 可 靠 性 问题 带 来 思考 。 对 于 某 些 器 件 
的 稳定 性 问题 已 经 有 过 工作 ,如 Kwong 
等 "就 对 以 Ir 为 基 的 器 件 的 使 用 寿命 和 效 
率 问 题 做 过 研究 ,有 如 下 的 结果 : 

图 16. 66 中 结果 表明 :绿色 ,特别 是 红 
色 器 件 有 着 很 长 的 工作 寿命 ,但 对 于 蓝 色 器 
件 则 仍 存在 问题 ,可 以 看 出 ,红色 器 件 在 使 
用 1000h 后 ,发 光 强 度 下 降 很 快 。 图 16.65 阴极 表面 因 水 或 所 的 

可 以 以 显示 器 件 的 起 始 亮度 降低 到 作用 引起 的 暗色 圆 点 
50 为 时 所 需 的 时 间 ,定义 为 寿命 。 则 当 温 度 为 25C 时 ,不 同色 调 器 件 的 寿命 如 下 (老化 速 
度 为 温度 的 函数 ,温度 越 高 速度 越 快 ,因此 须 确定 测定 的 温度 ) 。 
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关于 蓝 色 器 件 的 寿命 问题 ,涉及 这 类 分 子 在 吸收 能 量 大 于 2.5 eV 时 ,它们 本 身 就 是 
不 稳定 的 。 如 以 蓝 色 材料 为 磷 光 体 ,用 于 起 到 交换 能 量 的 作用 , 即 要 求 增 大 主体 材料 或 磷 
光 体 材料 的 单 重 态 能 量 ,使 其 进入 UV 区 域 , 则 问题 就 更 加 严重 。 在 这 种 情况 下 ,就 要 求 
减 小 激 子 的 寿命 ,特别 是 三 重 态 激 子 的 寿命 ,因为 一 般 说 来 三 重 态 都 有 较 长 的 寿命 ,而 这 
对 于 稳定 是 极其 不 利 的 。 一 个 解决 的 方法 是 使 三 重 态 与 单 重 态 的 混合 ,这 就 有 利于 缩短 
三 重 态 的 寿命 ,而 提高 期 间 的 稳定 性 。 

总 的 说 来 要 提高 器 件 的 稳定 性 值得 注意 的 是 有 些 有 机 材料 不 能 经 受 激 子 的 生成 , 例 
如 ,BCP 材料 的 不 稳定 性 ,似乎 就 是 其 激 子 的 不 稳定 性 所 致 ,但 十 分 遗憾 的 是 BCP 在 
OLED 中 是 一 种 有 用 的 材料 。 其 结构 如 下 : 


可 引起 OLED 损坏 的 外 部 和 环境 影响 ,可 简单 归纳 如 下 。 

湿度 (水 分 ) 和 氧气 所 引起 的 破坏 ;基质 材料 粗糙 度 的 影响 ;器 件 (或 基质 ) 制 备 中 引入 
物 的 影响 ;外 部 热量 引起 材料 的 结晶 化 ;UV 和 可 见 光 引 起 材料 的 降解 ;以 及 器 件 制备 的 
条 件 ,如 蒸发 或 溅 射 ,可 能 带 来 的 影响 等 。 总 之 ,可 以 认为 引起 器 件 老化 或 发 生 破 坏 的 原 
因 是 多 方面 的 。 

从 器 件 角度 看 :可 知 ETL、EML HTL 以 及 HIL 等 都 是 有 机 材料 ,它们 可 有 如 形 貌 
变化 .结晶 化 以 及 相互 间 混 合 扩散 等 问题 。 而 最 上 层 的 阴极 , 则 可 受 水 和 氧气 的 侵蚀 、 氧 
化 ,与 有 机 层 间 发 生化 学 反应 ,以 及 阴极 原子 扩散 进入 有 机 层 内 等 问题 。 至 于 阳极 ,如 
ITO 本 身 就 是 一 种 氧 源 , 可 对 有 机 层 的 降解 起 一 定 的 作用 ,另外 还 原 的 钢 原子 也 具有 扩 
散 作用 进入 有 机 层 的 可 能 ,从 而 起 到 发 光 铬 灭 点 的 作用 。 特 别 在 电极 与 有 机 层 的 界面 上 ， 
可 以 出 现 电极 和 有 机 层 间 的 化 学 反应 ,如 Ca 电极 中 的 原子 可 扩散 进入 PPV, AL 电极 可 

: .811 ， 


和 PPV 间 可 形成 共 价 键 等 。 至 于 -一些 不 可 控 的 氧化 层 的 生成 导致 器 件 载 流 子 注 入 能 力 
的 改变 ;甚至 出 现 有 机 /人 金属 界面 层 的 剥离 脱落 都 是 可 能 的 。 

OLED 的 老化 和 损坏 问题 是 十 分 重要 而 又 十 分 复杂 的 。 一 些 是 属于 材料 本 质 性 的 问 
题 , 如 上 述 的 BCP ,涉及 其 激发 态 固有 的 不 稳定 性 ,这 需要 通过 基础 研究 , 搞 清 其 原因 加 
以 克服 ,或 另行 选择 其 他 可 用 材料 。 而 另 一 些 问题 则 属于 器 件 结构 .制备 和 工艺 上 的 问 
题 , 如 层 间 的 反应 扩散 的 影响 以 及 最 优化 的 组 织 方案 等 , 它 和 器 件 的 设计 、 加 工 以 及 最 终 
的 器 件 性 能 等 有 着 密切 的 关系 。 这 里 就 不 做 详细 讨论 了 。 


16.12 4 3R ii 


A Tang 等 于 1987 年 首次 发 表 具 有 异 质 结 OLED 后 的 20 年 来 ,人 们 对 OLED 的 研 
究 和 开发 工作 ,如 雨后春笋 般 得 到 茵 勃 的 发 展 和 进步 。 文 献 和 专利 大 量 出 现 , 令 人 目 不 眼 
接 。 特 别 是 OLED 作为 一 种 具体 的 光电 子 产 品 , 所 涉 科学 问题 不 仅 包 含有 基础 的 化 学 、 
物理 ,而 且 还 涉及 有 关 的 器 件 物理 (器 件 电 子 学 ) 与 工艺 以 及 产品 的 开发 和 应 用 (如 老化 ) 
等 ,因此 ,要 在 有 限 的 篇 幅 内 较 系 统 的 介绍 OLED 的 知识 和 它 的 进步 , 确 是 一 道 不 小 的 难 
题 。 这 里 不 仅 有 如 何 从 大 量 的 资料 中 正确 选 出 适当 的 材料 ,而 且 还 涉及 作者 本 身 固有 知 
识 水 平 的 局 限 性 以 及 由 此 带 来 的 对 选择 、 掌 握 和 利用 材料 的 能 力 。 因 此 ,本 书 作者 恳切 的 
期 望 专家 和 读者 们 的 不 音 指 正 , 是 以 为 盼 。 

本 章 对 近年 来 OLED 研究 工作 的 进展 做 了 一 个 并 不 完整 的 介绍 。 从 讨论 有 关 
OLED 器 件 功率 效率 和 量子 产 率 的 几 个 方面 开始 ,联系 到 OLED 发 展 的 几 个 阶段 ,进而 
介绍 了 OLED 的 发 展 简 史 。 从 改善 器 件 因 自 旋 而 引起 的 对 发 光 效 率 的 限制 ,展开 了 对 三 
重 态 发 光 材 料 的 讨论 。 而 从 挨 杂 型 器 件 的 出 现 ,展开 了 包括 能 量 转移 ;三 重 态 敏 化 剂 的 发 
展 以 及 蓝 色 三 重 态 发 光 化 合 物 的 研究 等 大 量 的 研究 课题 。 还 介绍 了 有 关 进 一 步 提高 器 件 
效率 的 一 些 其 他 方案 ,如 发 展 超 宽 能 隙 的 主体 材料 ,以 及 开展 有 关 “Tandem” 式 器 件 结构 
的 研究 等 。 由 于 OLED 作为 一 种 有 机 光电 子 器 件 , 因 此 不 能 对 器 件 内 有 机 材料 的 电子 过 
程 采取 毫 不 关心 的 态度 ,其 中 特别 是 载 流 子 从 电极 的 注入 以 及 载 流 子 在 器 件 内 的 迁移 等 
问题 。 值 得 注意 的 是 ,对 这 方面 问题 的 研究 不 仅 只 是 对 科学 认识 的 提高 和 深化 ,而 旦 还 确 
实 对 改善 和 提高 器 件 的 效率 有 很 大 帮助 。 令 人 高 兴 的 是 在 这 一 方面 我 国 的 科学 家 也 做 出 
了 颇 有 价值 的 贡献 。 本 章 的 最 后 一 节 讨论 了 有 关 器 件 的 老化 和 破坏 问题 ,这 是 一 个 十分 
重要 ER N ini 2822 89 TE BE OLED 研究 和 开发 的 不 断 进 步 , 有 关 器 件 的 可 靠 性 问题 
也 不 能 仅 停 留 在 现象 学 和 工艺 学 的 研究 水 平 ,一些 比较 深入 的 工作 也 在 文献 中 出 现 , 信 得 
加 以 注意 。 
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第 17 音 绿色 能 源 化 学 一 一 光电 化 学 转换 太阳 能 


17.1 概 述 


随 着 社会 的 进步 和 经 济 的 迅猛 发 展 , 能 源 的 需求 急剧 增长 。 以 化 石 燃料 为 主 的 常规 
能 源 资 源 的 日 益 枯 竭 及 由 此 所 引发 的 环境 污染 .生态 问题 ,是 现代 社会 人 们 面临 的 严峻 形 
势 。 从 世界 可 持续 发 展 的 观点 出 发 ,加 速 可 再 生 能 源 一 一 太阳 能 的 开发 利用 ,是 消除 环境 
污染 ,缓和 能 源 紧张 形势 的 一 个 必然 趋势 。 

太阳 能 是 取 之 不 尽 的 生态 洁净 绿色 能 源 ,是 地 球 能 量 的 主要 来 源 。 每 年 太阳 以 辐射 
的 方式 向 地 球 表面 持续 不 断 输送 3X10”J BJ 1000 W + m 的 能 量 , 相 当 于 人 类 每 年 耗 能 
总 量 15 000 倍 。 图 17. 1 是 太阳 辐 照 光谱 分 布 上 。 投 射 在 地 球 表 面 的 光谱 与 地 球 大 气 层 
外 的 光谱 不 完全 相同 。 太 阳光 透 过 地 球 大 气 层 时 , 低 于 300 nm 波长 的 紫外 光 被 大 气 中 
的 O: 和 Os 吸收 ,部 分 红外 光 被 大 气 中 的 HO 和 CO, 等 吸收 , 而 且 大 气 中 灰尘 等 粒子 
产生 光 散 射 (特别 在 蓝光 波长 范围 ) ,使 到 达 地 球 表 面 的 太阳 辐射 能 的 总 量 有 所 降低 , 光 
谱 分 布 也 有 一 定 的 变化 1。 在 太阳 辐 照 强度 为 AM 1. 5 外 的 情况 ,投射 在 地 球 表面 的 太 
阳 辐 照 光谱 分 布 :5% 是 紫外 光 、52% 是 红外 光 、 可 见 光 占 43%。 


2.5 


2.0 


辐射 强度 /(W.m .nm-!) 
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图 17.1 太阳 辐 照 的 光谱 分 布 口 
1. 在 地 球 大 气 层 外 (AM 0);2. 在 地 球 表面 (AM 1. 5) 

光 能 的 化 学 转换 是 起 源 于 1839 年 Becquerel 发 现 的 卤化 银 在 酸性 电解 液 中 光 还 原 
产生 的 “光电 效应 ”(Becquerel 2k 7257 。 此 后 ,科学 家 们 将 半导体 材料 的 电化 学 .光电 化 
学 性 质 与 其 电子 结构 特性 联系 起 来 ,并 将 半导体 物理 领域 中 的 一 些 概念 和 理论 电化 学 紧 
密 结 合 , 创 建 和 提出 了 一 系列 光电 化 学 能 量 转换 的 基本 概念 、 理 论 和 研究 技术 方法 ,商定 
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TE RAE HE EFF BE eT A Se), UE 30 多 年 来 ,光电 化 学 在 太阳 能 转换 方面 研究 
的 迅速 发 展 , 是 由 于 在 20 世纪 70 年 代 世 界 能 源 危 机 的 影响 ,太阳 能 的 开发 和 利用 在 全 志 
界 范围 得 到 广泛 的 关注 和 重视 。 与 此 同时 ,太阳 能 光电 化 学 分 解 水 制 氧 的 研究 成 功 0"1， 
使 人 们 认识 到 半导体 光电 化 学 转换 太阳 能 的 重要 应 用 前 景 。 太 阳 能 既 可 通过 光电 化 学 反 
应 直接 转换 为 电能 ,也 可 转换 为 光电 化 学 反应 产物 的 化 学 能 。 这 标志 着 光电 化 学 方法 可 
以 同时 实现 太阳 光 能 的 转换 和 储存 。 由 此 ,以 太阳 能 转换 为 背景 的 光电 化 学 从 理论 到 应 
FA i EE T ER ET 。 随 着 半导体 新 材料 的 不 断 出 现 和 发 展 , 研 究 的 对 象 从 体 材料 
到 纳米 材料 ,从 宏观 到 微观 不 断 扩 大 。 光 电化 学 作为 太阳 能 转换 的 理论 基础 到 入 了 一 个 
新 的 发 展 阶段 。 本 章 将 介绍 半导体 光电 化 学 转换 太阳 能 为 电能 的 基本 原理 和 过 程 。 近 年 
来 半导体 纳米 材料 在 太阳 能 转换 和 利用 方面 ,显示 出 巨大 的 潜力 。 因 此 ,除了 讨论 半导体 
材料 外 ,对 半导体 纳米 材料 的 太阳 能 光电 化 学 转换 也 将 做 一 定 的 介绍 。 同 时 ,为 了 便于 理 
解 , 对 应 用 半导体 物理 的 一 些 主要 概念 和 定理 进行 简要 的 叙述 


17.2 半导体 材料 


17.2.1 能 带 结 构 和 导电 机 制 


半导体 的 能 带 结构 ,如 图 17. 2 所 示 ,包括 导 带 、 价 带 以 及 禁 带 。 电 子 能 级 被 填 满 的 允 
许 能 带 中 的 最 高 能 带 , 称 为 价 带 或 满 带 ;电子 能 级 全 为 空 的 允许 能 带 中 最 低 的 能 带 , 称 为 
导 带 或 空 带 ; 导 带 和 价 带 之 间 的 间隙 , 称 为 禁 带 。 禁 

带 中 不 存在 电子 能 级 , 禁 带宽 度 所 对 应 的 能 量 E, 是 
Tags 代表 从 价 带 顶 到 导 带 底 的 能 量 差 。 半 导体 的 禁 带 宽 
E 度 对 应 的 能 量 为 5 eV > E> AT, 当 禁 带 宽度 的 能 


it E,—RT 和 已 ,> 5 eV 时 则 分 别 为 金属 导体 和 绝 


二 JU 缘 体 半导体 材料 的 基本 特性 如 光学 ,电学 等 物理 、 
< 化 学 性 能 都 与 其 能 

对 于 本 征 半导体 , 即 结构 完 无 杂质 的 半导体 ， 

图 17.2 半导体 的 能 带 结构 在 绝对 温度 T= 0 时 ， en， 而 导 带 是 空 


这 时 半导体 中 无 可 自由 移动 的 载 流 子 , 所 以 不 导电 。 在 绝对 温度 TO 时 ,部 分 价 带 
ww， 成 为 自由 电子 (简称 为 电子 )， Bini rs 上 留 下 带 正 电 的 
空 穴 , 每 产生 一 个 电子 同时 也 产生 一 个 空 穴 , 电 子 和 空 穴 的 数量 保持 相等 。 半 导体 中 载 流 
子 即 自由 电子 和 空 穴 的 存在 使 半导体 具有 一 定 的 导电 性 。 AE d CR RR T 
度 近似 表示 为 


Sit jem 3 (17-1) 
由 式 (17-1) 可 知 , 在 室温 下 本 征 半导体 的 载 流 子 浓度 SICE, = 1.1 eV) 1.4 X 10" em >°, 
GeCE, —0. 78 eV) Wy 2. 5X 10 cm 59。 因此 本 征 半导体 的 载 流 子 浓度 很 低 , 导 电 性 差 。 
挫 杂 半导体 是 ,通过 掺 入微 量 的 杂质 来 控制 导电 性 。 在 摊 杂 半导体 中 ,和 载 流 子 的 产生 
主要 由 杂质 的 种 类 来 决定 。 当 摊 有 施主 杂质 时 ,主要 靠 施主 提供 的 电子 进行 导电 。 依 靠 
* 816 。 


As pies2.5 X 10" exp( 


电子 导电 的 半导体 称 为 上 型 半导体 。 另 一 种 情况 是 摊 有 受 主 杂质 , 受 主 接受 半导体 内 原 
子 的 价 电子 ,产生 空 穴 并 依靠 空 穴 导电 。 依 靠 空 穴 导电 的 半导体 称 为 p- 型 半导体 。 在 n- 
型 半导体 中 电子 浓度 大 大 增加 , 称 为 多 数 载 流 子 , 空 穴 则 称 为 少数 载 流 子 。 而 在 p- 型 半 
导体 中 空 穴 浓 度 大 大 增加 , 称 为 多 数 载 流 子 , 电 子 称 为 少数 载 流 子 。 


17.2.2 费 米 能 级 和 平衡 载 流 子 的 统计 分 布 


在 平衡 状态 下 ,电子 在 能 带 中 的 分 布 , 即 电 子 在 能 量 为 E 的 能 级 占据 的 概率 fE) TIR 
从 费 米 统计 规律 ,用 费 米 分 布 函 数 表示 : 


sai 1 —1 
fCE) [1 | exo( 55) (17-2) 


其 中 ,Er 是 费 米 能 级 。 在 式 (17-2) 中 , 当 T0 时 : 

yo B. fCE) = 1/2 

E >E; FEJ «1/2 

E < Be f(E) > 1/2 
费 米 能 级 是 电子 占据 的 概率 为 1/2, 即 占据 和 空 着 的 概率 相等 的 能 级 能 量 。E: 以 上 的 能 
级 (上 二 Er) 即 导 带 能 级 ,其 电子 占据 的 概率 小 于 1/2。Es 以 下 的 能 级 (E 二 Es ) 即 价 带 能 
级 ,其 电子 占据 的 概率 大 于 1/2。 同 样 ,对 于 能 量 为 E 的 能 级 , 空 穴 占 据 的 概率 等 于 未 被 
电子 占据 的 概率 : 


lc E = E | ex( 57E] (17-3) 
如 果 E—ECPRT.CESEPRAET AEG SEAS X A7-2) 和 式 (17-3) 可 以 分 别 简化 为 玻 尔 兹 曼 
Arti, 


fŒ) = exp( t E) (17-4) 
1 — FES exp( =) (17-5) 


fe C17-4) rn ,24 E> Ey Wh, f CE) B E DK mi HEC E e LU Sea rh PA OB T 
分 布 在 导 带 底 。 而 在 式 (17-5) 中 , 当 E<E: 时 ,1 一 ACE) 则 随 巨 的 减 小 而 指数 下 降 ,表示 
价 带 中 的 空 穴 集中 于 价 带 项 。 对 电子 和 空 穴 的 占据 概率 进行 积分 可 以 得 到 导 带 中 电子 的 


es (17-6) 


Neon (SH) 


ja = Nvexp( Et) (17-7) 


式 中 ,Ec 和 Ey 分 别 为 导 带 和 价 带 能 级 , 即 导 带 底 和 价 带 顶 的 位 置 ; Ne 和 Ny 分 别 为 单位 
体积 中 能 量 为 Ec 和 Ev 的 能 级 数 , 称 为 能 态 密度 。 利 用 式 (17-6) 和 式 (17-7) 可 以 求 出 费 
米 能 级 的 位 置 。 

对 于 本 征 半导体 : 


Boc Ect Ey | kT in Ny 


No = Pos F 2 | 2 N (17-8) 
€ 
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当 TO 时 , 费 米 能 级 位 于 禁 带 中 央 。T>0 时 , 费 米 能 级 略 有 改变 。 对 于 挨 杂 半导体 可 从 电 
中 性 条 件 得 到 费 米 能 级 的 位 置 (图 17. 3207 。n- 型 半导体 ,在 施主 杂质 全 部 电离 的 情况 下 : 


E, = Ëa + ET in D» (17-9) 
Ne 


同样 p- 型 半导体 ,在 受 主 杂 质 全 部 电离 的 情况 下 : 
E, = E; — kT ln M (17-10) 
其 中 Ne NA 分 别 为 施主 浓度 和 受 主 浓度 。 从 以 上 公式 可 知 ,n- 型 半导体 费 米 能 级 的 
位 置 靠 近 导 带 ,p- 型 半导体 费 米 能 级 的 位 置 靠近 价 带 。 
t PP REIR BALLIOL LI fy, a VV gg 


Eg 
H = Ey 
E, 
区 Ea 
—P Et 
本 征 半导体 n- 型 半导体 p -型 半导体 


图 17.3 本 征 半导体 和 摊 杂 半导体 费 米 能 级 Er 的 位 置 
Ec.Ev 分 别 是 导 带 和 价 带 能 级 ;En Ea 分 别 是 施主 和 受 主 杂质 能 级 


17.2.3 光 吸 收 性 质 


l. 直接 跃迁 和 间接 跃迁 


在 光照 射 下 ,半导体 吸收 大 于 禁 带宽 度 的 光子 能 量 , 即 AVE, ,产生 电子 - 空 穴 对 , 电 
子 由 价 带路 迁 至 导 带 ,而 在 价 带 留 下 空 人 多。 因此 吸收 带 边 的 波长 (nm) 为 


_ 1240 : 
= ECV) (17-11) 


2t uc BA) [e] BR KE AY 43 EE BRE A [8] HEBREW 17. 4 ras. EERIE EAE TE 
带 底 和 价 带 顶 位 于 同一 动量 空间 HE A EE aS RW eR EY E E Te SEHE ER Al ft 
‘te UU AS ZE [e] — ool Bat a [6] AE aA A FS THE PE BRIE AY) ES Eb PE € 
少 小 100 f°? 。 

直接 跃迁 和 间接 跃迁 的 光 吸 收 系数 a 与 光子 能 量 的 关系 分 别 以 式 (17-12) 和 式 
(17-13) 表 示 : 


ahy = A(hy — E,)*? (17-12) 
ahy = A' (h — E,)* (17-13) 
式 中 , AMA 为 常数 。 


2. 非 平 衡 载 流 子 和 准 费 米 能 级 


半导体 受到 光照 时 ,产生 附加 的 载 流 子 , 使 电子 和 空 穴 的 浓度 偏离 热平衡 时 的 数值 
mo 和 加, 当 电子 空 穴 对 的 产生 ,复合 达到 稳定 的 动态 平衡 时 , 非 平 衡 载 流 子 ( 电 子 和 空 穴 ) 
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O 


图 17.4 PE E R UC BRE T [8] E He BR EA BE EXEC 


的 浓度 分 别 为 
no = no + An (17-14) 
bo = po Ap (17-15) 
XP An, Ap 代表 超出 热平衡 而 附加 的 载 流 子 。 电 子 和 空 穴 的 准 费 米 能 级 ,EF LES 表 
i gun 


ES = Ec + ATIn A. = Ec + kTIn 2 2n = Es + kTIn(1 je an) (17-16) 
Ç Lo] 0 


: 1 +A A 
EE = Ey — ern Fe = Ey — KTln BSP = Ep — kT In(1 + 2] (17-17) 


由 式 (17-16) 和 式 (17-17) 可 以 知道 电子 和 空 穴 的 准 费 米 能 级 的 位 置 。 对 于 n- 型 半导体 
An«€n, »Ap> po ,因此 电子 的 准 费 米 能 级 ,Ex 向 导 带 方向 移动 ,偏离 平衡 费 米 能 级 Er 很 
小 。 而 空 穴 的 准 费 米 能 级 ,E# 向 价 带 方向 移动 ,偏离 Er 较 大 (图 17. 5) 。 对 p- 型 半导体 
也 是 类 似 情况 ,多 数 载 流 子 空 穴 的 准 费 米 能 级 偏离 Er 很 小 ,少数 载 流 子 电 子 的 准 费 米 能 
级 偏离 Er WRK. 


电子 能 量 
Ec Ec 
i cm ne petto quad. Jr mte i „Et 
PGi a OUR dS ES 
Ey Ey 
氧化 还 原 电位 


图 17.5 mn- 型 半导体 的 费 米 能 级 和 准 费 米 能 级 
„EF EF 分 别 为 电子 和 空 穴 的 准 费 米 能 级 
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17.2.4 半导体 /电解 液 界面 性 质 


l. 界面 结构 和 能 级 

在 暗 态 情况 下 , 当 半 导体 与 电解 液 接触 时 ,通过 相间 的 电子 传递 ,使 两 相 的 电子 化 学 
势 , 即 半导体 的 费 米 能 级 Er 与 电解 液 的 氧化 还 原 电位 Ew 达到 热力 学 平衡 。 在 紧 靠 电 
解 液 界面 的 半导体 内 生成 空间 电荷 层 。 通 常 n- 型 半导体 的 初始 费 米 能 级 高 于 电解 液 的 
氧化 还 原 电 位 ,半导体 向 电解 液 传递 电子 ,以 达到 化 学 势 的 平衡 。 于 是 在 半导体 内 形成 正 
电 的 空间 电荷 层 ( 电 子 的 耗 尽 层 ), 导 融和 价 融 边 向 上 弯曲 ,以 阻止 电子 继续 向 电解 液 传 
递 。 相 似 的 情况 同样 发 生 在 p- 型 半导体 。p- 型 半导体 的 初始 费 米 能 级 低 于 电解 液 的 氧 
化 还 原 电位 ,电子 由 电解 液 向 半导体 传递 ,形成 负电 的 空间 电荷 层 ( 空 穴 的 耗 尽 层 ) ,这 时 
导 带 和 价 带 向 下 弯曲 。 

与 此 同时 ,在 紧 靠 半导体 界面 的 电解 液 中 存在 双 电 层 ( 亥 姆 堆 菊 层 ) 。 该 层 由 半导体 
的 表面 电荷 与 电解 液 中 人 带 相 反 电 荷 的 离子 组 成 ,其 宽度 一 般 为 儿 埃 。 半 导体 /电解 液 界面 
的 微分 电容 由 空间 电荷 层 微分 电容 C: 与 双 电 层 微分 电容 Ca 相互 串联 , 即 1/C = 1/C. 
+1/Cye X'P.C,—0.001gF * cm —1 pF 。cm , Cu —10 pF * cm! —100 pF + 
cm 。 由 于 Ce 和 Cn ,因此 CC..。 外 加 电压 主要 降落 在 空间 电荷 层 。 式 (17-18) 代表 
Mott-Schottky 方程 。 该 方程 描述 了 1/C 与 空间 电荷 层 的 电压 降 加 .的 线性 关系 。 


1 -3 kT 
2 sel] Cc F 
Ge ce, gNy ( |$ | q ) (17-18) 


式 中 ,e 和 es 分 别 为 半导体 的 介 电 常数 和 真空 介 电 常数 (8. 86 X 107 F cm 0; Ns 为 完全 
解 离 的 施主 或 受 主 杂 质 浓度 。 由 于 到 .二 Er 一 En, 因 此 通过 测量 不 同 外 加 电压 下 的 C. 
应 用 Mott-Schottky 方程 中 1/ C 与 .的 线性 关系 ,可 以 求 得 平 带 电位 及 半导体 的 摊 杂 

平 带 电位 En 是 对 应 于 半导体 没有 空间 电荷 ( 零 电荷 ) 时 的 电极 电位 ,在 平 带电 位 时 半 
导体 能 带 是 平 的 。En 是 表征 半导体 /电解 液 界 而 特性 的 重要 参数 ,可 表示 为 ” 

En = (y+ AE; + Va) —4.5 (17-19) 

式 中 ,X 为 半导体 的 电子 亲 和 势 ;AEr 为 费 米 能 级 与 时 带 能 级 底 的 差 值 ;Vn UE A AZ 
电压 降 ;4.5 则 是 H^ / Hs 的 氧化 还 原 电 位 相对 于 真空 的 差 值 。 式 (17-19) 可 以 用 来 确定 
半导体 费 米 能 级 、 导 带 和 价 带 带 边 能 级 位 置 ,以 及 电解 液 中 北 姆 翟 芯 层 对 半导体 带 弯 的 
影响 。 

图 17.6 是 mn- 型 半导体 /电解 液 界面 的 电荷 分 布 和 费 米 能 级 . 导 带 、 价 带 带 边 能 级 位 
置 。 其 中 (Ca) 半 导体 处 于 平 带电 位 ,界面 没有 电荷 , 导 带 和 价 带 是 平 的 ;(b) 多 数 载 流 子 ( 电 
子 ) 积 累 在 界面 形成 积累 层 , 导 带 和 价 带 向 下 弯曲 ;(c) 电 子 向 电解 液 转移 , 导 臻 电子 耗 尽 ， 
形成 耗 尽 层 ;(d) 电 子 浓度 耗 尽 至 低 于 本 征 浓度 时 ,在 保持 电子 浓度 平衡 的 情况 下 ,界面 
上 的 空 穴 浓度 超过 了 电子 浓度 形成 反 转 层 , 导 带 和 价 带 向 上 弯曲 。p- 型 半导体 的 情况 与 
此 相似 ,其 多 数 载 流 子 是 空 穴 , 因 此 空 穴 在 空间 电荷 层 的 积累 和 耗 尽 形成 积累 层 、 耗 尽 层 
和 反 转 层 。 导 带 和 价 带 弯曲 的 方向 相反 。 
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Eg 17.6 半导体 / 电 介 液 界面 的 电荷 分 布 和 费 米 能 级 、. 导 带 和 价 带 带 边 能 级 位 置 
(a) 平 带 情况 ;(b) 积累 层 ;(c) 耗 尽 层 ;(d) 反 转 层 


2. 光照 下 界面 Schottky # £ 8 X 


半导体 吸收 光 能 后 ,少数 载 流 子 浓度 增加 几 个 数量 级 (相对 其 平衡 时 的 浓度 ) ,因此 光 
照 后 引发 的 化 学 和 电化 学 反应 ,几乎 都 是 由 于 少数 载 流 子 偏 离 平衡 的 偏差 引起 的 。 多 数 
载 流 子 浓度 的 变化 非常 小 。 因 此 ,讨论 界面 的 光 效 应 时 ,主要 考虑 半导体 少数 载 流 子 的 行 
为 ,而 多 数 载 流 子 的 作用 可 以 加 以 忽略 2 。Butler 等 将 半导体 /电解 液 界面 考虑 为 
Schottky 势 又 ,并 将 金属 /半导体 界面 的 Schottky 势 垒 模型 应 用 到 光电 化 学 体系 。 在 忽 
略 界 面 电 荷 转移 反应 动力 学 的 条 件 下 ,讨论 了 半导体 /电解 液 界面 产生 的 光电 效应 与 界面 
能 级 结构 的 关系 。 
光 激 发 下 半导体 产生 的 电子 - 空 穴 对 ,在 空间 电 蓓 层 的 电场 作用 下 进行 电荷 分 离 ,对 
于 n- 型 半导体 其 电场 的 方向 是 使 空 灾 向 表面 移动 ,在 界面 进行 光 氧 化 还 原 反应 ,电子 则 
向 半导体 体 相 移动 ,经 过 外 电路 到 达 对 电极 产生 了 光电 流 。 如 果 材 料 的 缺陷 少 ,产生 在 空 
间 电 荷 层 外 无 电场 空间 的 电子 - 空 灾 对 有 较 长 寿命 ,可 以 使 部 分 空 穴 在 复合 前 扩散 到 空 
间 电 荷 层 ,也 产生 光电 流 。 因 此 , 光 激 发 半导体 产生 的 光电 流 (1,) 是 由 两 部 分 组 成 :@ 空 
间 电 荷 层 的 光 生 载 流 子 产生 的 光电 流 (I, );@ 体 相 的 光 生 载 流 子 扩散 至 空间 电荷 层 产 生 
的 光电 流 (1,, ) 。 第 一 部 分 的 光电 流 表示 为 
I, = a| Gda —— gps Lexpt— aW) — 17 (17-20) 


RP, G (x) 为 描述 电子 - 空 穴 对 产生 的 函数 ;zxz 为 半导体 中 某 处 的 距离 ;p。 为 人 射 光 子 的 
通 量 密度 ;g 为 电子 电量 ;a 为 光学 吸收 系数 ; W 是 空间 电荷 层 的 宽度 

W = Wo (Enn — En)? (17-21) 
W 是 电压 为 1 V 时 空间 电荷 层 的 宽度 ,Ex 是 外 加 电压 : 


W, = padaly (17-22) 


第 二 部 分 光电 流 表示 为 
- aL D; i 
In, = qoo (TF, exo aW) + goo (FE) nee? 
L, 是 空 穴 扩散 长 度 ,D, 是 空 穴 扩散 系数 。 因 此 ,总 电流 1,4" 


| 
l-caL, 


(17-24) 


I, = In, + In = | 
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式 (17-24) 为 Butler 方程 ,描写 了 量子 产 率 (1/g) 与 少数 载 流 子 扩散 长 度 、 外 加 电压 . 平 带 
电位 、 光 学 吸收 系数 及 空间 电荷 层 宽度 的 依赖 关系 。 用 Butler 方程 处 理 半 导体 /电解 液 
界面 产生 的 光电 效应 ,与 实验 结果 吻合 很 好 ,说明 Schottky 势 又 模型 可 以 适用 于 半导体 
光电 化 学 体系 c5 。 


17.3 纳米 粒子 半导体 


17.3.1 光学 性 质 
l. 光 散 射 效 应 

当 半 导体 纳米 粒子 的 尺寸 与 光 的 波长 相当 ,在 光照 射 下 半导体 纳米 粒子 吸收 光 能 同 
时 产生 光 的 散射 。 图 17. 7 是 半导体 纳米 粒子 产生 光 散 射 的 示意 图 。 假 设 粒子 为 球形 ,分 
布 在 介质 中 的 数量 密度 很 低 , 粒 子 是 彼此 分 离 的 ,光子 只 被 散射 一 次 ,其 粒子 的 单 次 散射 
效应 可 用 Mie 理论 来 描述 。 根 据 Mie 理论 ”~ 描述 半导体 纳米 粒子 光 散 射 效应 主要 


参数 
散射 效率 Q. 和 吸收 效率 Qu ,其 定义 为 
Qaa (Qs) = C R2 (17-25) 
式 中 ,Cs 和 Ci 分别 为 散射 截面 和 吸收 截面 ;xa? 为 几何 截面 ;宏观 散射 系数 S 表示 为 
S= C (17-26) 


1/v 代表 粒子 数量 密度 ;不 对 称 因 子 g 表示 为 
E = COS sca (17-27) 
IP sca HI CT f8 + Osa 90 AER AT TH BY, 


半导体 纳米 粒子 
90" 二 0. 二 180" 为 后 向 散射 ;前 向 散射 比率 & 
Ce. 表示 散射 光 到 达 前 向 半球 的 百分率 。 
zm Sn 图 17. 8 是 用 Mie 理论 计算 的 散射 效率 
CX Qu 和 宏观 散射 系数 S 与 TO, 粒子 半径 的 
SAY 关系 。 由 图 看 出 宏观 散射 系数 S 和 散射 效 
率 Q。 随 粒子 半径 变化 的 关系 基本 相似 。 
半径 小 于 20 nm 的 TiO, 粒子 不 产生 光 散 
图 17.7 半导体 纳米 粒子 的 光 散 射 效 应 射 。 随 着 粒子 半径 增加 TIO, 粒子 产生 光 散 
射 效应 ,表现 为 Qs 和 S 的 增 大 。 当 粒子 半 
径 为 100~ 200 nm 时 Q 和 S 达到 最 大 。 而 粒子 半径 大 于 300 nm 时 ,由 于 粒子 数量 密 
度 降低 造成 S FEE. 
图 17. 9 是 计算 的 不 对 称 因子 g 和 前 向 散射 比率 与 TiO, 粒子 半径 的 关系 。 图 中 表 
示 不 对 称 因子 g KEE ,说 明 TiO, 粒子 光 散 射 的 不 对 称 性 。 前 向 散射 比率 上 大 于 0.5 de 
示 TiO, 粒子 的 光 散 射 主要 是 前 向 散射 。 


入 射 光 镜面 透射 
漫 反射 漫 透射 


散射 效率 0,。 
宏观 散射 系数 Shm-” 


0.005 0.01 0.05 0.1 0.5 1.0 5.0 
TiO; 粒子 半径 /num 


图 17.8 散射 效率 Q..,。 和 宏观 散射 系数 S 与 TiO, 粒子 半径 的 关系 中 
用 Mie 理论 计算 ,波长 4 二 500 nm, TiO; 粒子 和 电解 液 的 折射 系数 nn 分别 为 2.5 和 1.5 
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图 17.9 不 对 称 因 子 g 和 前 向 散射 比率 & 与 TiO, 粒子 半径 的 关系 "1 
用 Mie 理论 计算 ,波长 A=500 nm, TiO; 粒子 和 电解 液 的 折射 系数 分别 为 2.5 和 1.5 


2. 量子 尺寸 效应 


当 半 导体 粒子 尺寸 减 小 至 等 于 或 小 于 激 子 第 一 激发 态 的 玻 尔 (Bohr) 半 径 时 ,电子 和 
空 穴 被 限 域 在 很 小 的 势 阱 中 ,其 运动 在 三 维 空间 方向 上 受到 限制 ,导致 导 带 和 价 带 能 级 分 
裂 ,产生 能 级 量子 化 和 分 离 的 能 级 结构 ,并 使 带 辽 增加 ,如 图 17. 10 所 示 。 由 此 产生 了 量 
子 限 域 效应 〈 量 子 斥 才 效 应 )、 介 电 限 域 效 应 等 体 材 料 所 不 具备 的 光学 和 电学 性 质 。 
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图 17. 10 半导体 体 材 料 与 对 应 的 纳米 粒子 的 能 带 结构 


激 子 的 玻 尔 半径 表示 为 659 
2 
— il Lad | (17-28) 


q? m: nm 
式 中 , h 为 普 朗 克 常 量 ;g 为 电子 电量 。 由 于 激 子 的 玻 尔 半径 (ra) 取决 于 半导体 材料 的 介 
电 常 数 (e) 和 电子 及 空 穴 的 有 效 质 量 Cms ms! ,因此 不 同 半 导体 纳米 材料 的 激 子 玻 尔 
半径 是 不 同 的 ,例如 ,ra(CCdS)= 3 nm,m (CdSe) 一 5.4 nm,rp(ZnSe) = 4.5 nm。 不 同 玻 
尔 半径 的 半导体 纳米 粒子 ,产生 量子 限 域 效 应 的 临界 尺寸 也 不 相同 。 

为 计算 半导体 纳米 粒子 激发 态 电子 能 级 , 曾 提出 一 些 理论 近似 方法 ,如 有 效 质量 近似 
模型 (EMA) 7777 £896 [8 E 38 1 (EPM) 有效 键 级 法 (EBOMD)55 、 紧 束缚 近似 法 
CETBMD)5 等 。 根 据 Brus 的 有 效 质量 近似 模型 ,半导体 粒子 半径 为 R 的 激 子 第 一 激发 
态 的 能 量 用 近似 式 表示 为 "7 

EUR) Ek = 22) ES s | zd Lie (17-29) 
式 中 ,R 为 粒子 半径 ;公式 中 的 第 一 项 是 体 材料 的 带 隙 ;第 二 项 是 电子 和 空 穴 的 附加 量子 限 
域 能 ;最 后 项 是 电子 、 空 穴 的 库伦 相互 作用 能 。 从 式 (17-29) 中 看 出 第 二 项 使 EF(R) 增 大 ,而 
最 后 项 使 E(R) 减 小 。 对 粒子 半径 很 小 的 纳米 粒子 ,第 二 项 成 为 主要 项 ,最 终 使 ECR KF 
F(R 二 oo)。 表 明 半 导体 纳米 粒子 的 带 际 随 粒 子 半径 的 减 小 而 增加 。 不 同 半导体 纳米 粒子 
的 带 际 随 粒 子 半径 减 小 的 趋势 是 不 同 的 ,如 GaAs 的 带 辽 随 粒子 半径 的 减 小 而 增加 比 
CdS 显著 ,这 是 因为 半导体 纳米 材料 的 介 电 常数 和 载 流 子 有 效 质量 不 同 所 造成 的 Cs ， Fy 
外 ,Wang ^$ e Hy A A Ko TE AS Be 9 KR PE RO ， 


xy 
E= lop Ele) | (17-30) 
24 
Lo 1.1 
u m: T mi 


l/u 为 电子 和 空 穴 的 折合 质量 。 有 效 质 量 近似 模型 和 紧 束缚 模型 都 是 近似 的 方法 ,将 计 
算 的 结果 与 实验 结果 对 照 ,发 现 都 存在 一 定 的 偏差 ,但 对 半径 很 小 的 半导体 纳米 粒子 用 紧 
束缚 模型 计算 的 结果 更 接近 实验 值 59 。 
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半导体 纳米 粒子 的 量子 尺寸 效应 导致 带 院 
增 大 ,在 吸收 光谱 中 表现 为 吸收 带 边 的 蓝 移 。 从 
图 17.11 的 CdSe 纳米 粒子 的 吸收 光谱 ,看 到 
CdSe 纳米 粒子 的 吸收 带 边 随 粒 子 尺寸 的 减 小 而 
明显 蓝 移 , 并 且 出 现 了 体 材料 在 室温 下 难以 见 到 
的 激 子 吸收 峰 5] 。 当 半导体 纳米 粒子 矿 才 减 小 
时 ,由 于 电子 和 空 穴 波 函 数 空间 重 肆 部 分 增加 ， 
电子 和 空 穴 激 子 相干 运动 加 强 , 使 激 子 振动 增 
强 。 同 时 电子 和 空 穴 的 束缚 能 增 大 ,导致 在 室温 
下 出 现 激 子 吸收 峰 , 而 且 随 着 粒子 尺寸 的 减 小 ， 
激 子 吸收 峰 得 到 明显 的 增强 。 

与 带 边 吸 收 相似 ,半导体 纳米 粒子 发 光 性 质 ee Le 
也 存在 量子 尺寸 效应 。 半 导体 纳米 粒子 的 吸收 


4.6nm 


5.0 nm 


吸收 系数 


带 边 随 粒子 尺寸 减 小 发 生 蓝 移 , 其 荧光 峰 峰 位 也 图 17. 11 CdSe 纳米 粒子 
随 之 蓝 移 。 除 此 之 外 ,半导体 纳米 粒子 的 发 光 性 吸收 光谱 中 的 量子 尺寸 效应 


质 与 粒子 的 尺寸 分 布 (分 散 度 ) 和 粒子 的 表面 性 质 密切 相关 。 粒 子 的 尺寸 分 布 主 要 影响 荧 
光 峰 的 峰 宽 ,粒子 尺寸 分 散 度 小 产生 的 荧光 峰 较 窗 , 而 粒子 尺寸 分 散 度 大 则 使 荧光 峰 加 
“ 宽 。 通 常情 况 下 ,半导体 纳米 粒子 的 比 表面 积 大 ,其 表面 性 质 和 状态 对 纳米 粒子 的 发 光 性 
质 有 很 大 影响 。 如 粒子 表面 存在 能 级 位 于 带 阶 中 的 缺陷 表面 态 , 可 以 成 为 捕获 电子 或 空 
穴 的 陷阱 ,直接 影响 电子 和 空 穴 通过 带 隙 复合 产生 的 荧光 峰 的 峰 强 和 峰 位 。 因 此 ,发 光 性 
质 分 析 是 研究 半导体 纳米 粒子 表面 复合 的 重要 手段 。 


17.3.2 电学 性 质 
1. 空间 电荷 层 和 带 弯 
Albery 等 推导 了 半导体 球形 粒子 空间 电荷 层 中 电压 分 布 s 


bso = ne | EE (17-31) 
Lp = (E) 


式 中 ,$. 是 空间 电荷 层 的 电压 降 ;Lo 是 Debye 长 度 ; No 是 解 离 的 杂质 浓度 ;W 是 空间 电 
荷 层 的 宽度 ;rm 和 > 分别 是 粒子 表面 到 中 心 和 到 某 处 的 距离 。 对 于 半导体 大 粒子 其 体内 
总 电压 降 为 


—ORT (Ww 2 
$sc = 2q iz} (17-32) 
而 对 于 半导体 纳米 粒子 体内 总 电压 降 则 为 | 
_ KT ( ro A E 
lab Fa (17-33) 


从 式 (17-33) 看 出 半导体 纳米 粒子 的 电压 降 很 小 ,为 增加 从 粒子 表面 到 中 心 的 电压 差 , 需 
要 增 大 摊 杂 杂质 的 浓度 ,如 在 TiO, 粒子 内 (m = 6 nm) 得 到 50 mV 的 电压 降 时 , 解 离 的 


= S28 « 


受 主 杂质 浓度 必须 达到 5X10" cm ? UU, 图 17.12 是 n- 型 半导体 粒子 的 费 米 能 级 与 电 
解 液 的 氧化 还 原 电 位 达到 平衡 时 形成 的 空间 电荷 层 。 从 图 上 看 到 ,小 粒子 的 带 弯 很 小 , 费 
米 能 级 近似 地 位 于 禁 带 的 中 央 。 


电位 


距离 
图 17. 12 nm- 型 半导体 粒子 /电解 液 界面 的 空间 电荷 层 


2. 光 生 载 流 子 的 分 离 和 表面 捕获 


半导体 纳米 粒子 的 电压 降 很 小 , 光 生 载 流 子 的 分 离 不 同 于 半导体 体 材 料 在 空间 电荷 
层 电场 下 的 电荷 分 离 ,主要 是 通过 扩散 。 光 激发 半导体 纳米 粒子 产生 的 载 流 子 , 其 中 一 部 
分 进行 本 体 复合 , 另 一 部 分 未 复合 的 载 流 子 从 纳米 粒子 内 部 向 表面 扩散 ,由 于 纳米 粒子 半 
径 很 小 , 载 流 子 很 快 到 达 表 面 。 在 大 多 数 的 情况 下 ,扩散 至 表面 的 载 流 子 首先 进行 快速 的 
表面 捕获 反应 。 半导体 纳米 粒子 的 比 表面 大 ,粒子 表面 存在 大 量 缺 陷 、 表 面 态 以 及 从 电解 
质 中 吸附 的 活性 物质 ,它们 快速 捕获 扩散 到 达 粒 子 表面 的 载 流 子 ( 空 穴 或 电子 ) ,产生 表面 
捕获 空 穴 或 表面 捕获 电子 52 ,使 光 生 载 流 子 达到 有 效 分 离 。 
如 吸附 在 粒子 表面 的 活性 物质 捕获 从 粒子 内 部 扩散 至 表面 的 空 穴 或 电子 : 
半导体 纳米 粒子 十 hy —> e+ ht 
h* 4-D—D' 
e+ A— A: 
D 和 A 分 别 是 吸附 在 粒子 表面 的 活性 给 体 和 受 体 分 子 ,D+ 和 AT 分 别 是 给 体 阳 离子 自由 
基 和 受 体 阴离子 自由 基 ,代表 表 面 捕获 空 穴 和 表面 捕获 电子 。 
妨 一 种 情况 是 从 粒子 内 部 扩散 至 表面 的 空 穴 或 电子 被 表面 上 存在 的 大 量 缺 陷 、 表 面 
态 捕获 。 如 纳米 TiO, 粒子 表面 键 合 的 氢 氧 化 物 之 TitOH 迅速 捕获 空 穴 或 电子 ,生成 表 
a 4 3K 2S XL > Tit OH + J Ae a HSK Ha FL > Ti OH)? 。 
TiO, + hy —> e J- h* 
h* +> TitOH —~ [> Tit OH’ TF 
e +> TitOH —~ [> T} OH] 
AK AT AK IG AEB DL A Ee BY Dep RO 。 光 生 载 流 子 从 粒 径 非 常 小 的 
纳米 粒子 内 部 扩散 很 快 到 达 表 面 , 到 达 粒 子 表面 的 载 流 子 迅速 地 被 捕获 ,导致 产生 很 高 的 
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电荷 分 离 效率 ,可 以 使 光 诱导 界面 电荷 转移 反应 的 量子 产 率 趋 近 于 1。 但 是 ,由 于 存在 表 
面 捕获 空 穴 和 表面 捕获 电子 与 光 生 电 子 和 光 生 空 穴 的 道 向 复合 反应 ,因此 实际 上 量子 产 
REFI, 


17.4 半导体 光电 化 学 电池 


17.4.1 光 能 转换 为 电能 的 光电 化 学 过 程 


光电 化 学 转换 太阳 能 为 电能 是 通过 以 半导体 电极 /电解 液 /惰性 对 电极 组 成 的 光电 化 
学 电池 来 实现 的 。 光 电化 学 电池 的 光电 转换 工作 原理 如 图 17. 13 Bros ,半导体 电极 Cn- 型 
或 bp- 型 ) 吸 收 大 于 禁 带 能 隙 的 太阳 光 能 ,产生 电子 - 空 穴 对 ,在 空间 电荷 层 电场 的 作用 下 
分 离 电荷 ,分 离 的 电子 和 空 穴 向 相反 方向 移动 ,少数 载 流 子 (n- 型 是 空 穴 .p- 型 是 电子 ) 向 
半导体 表面 转移 ,多 数 载 流 子 (n- 型 是 电子 .p- 型 是 空 穴 ) 则 向 半导体 电极 体 相 转 移 , 并 通 
过 外 电路 转移 至 对 电极 。 电 解 液 是 含有 一 种 氧化 还 原 组 分 的 可 闭 体 系 。 到 达 半 导体 电 
极 /电解 液 界面 的 少数 载 流 子 与 电解 液 中 的 氧化 还 原 组 分 进行 光 氧 化 或 光 还 原 反应 ,而 转 
移 到 对 电极 /电解 液 界面 的 多 数 载 流 子 进行 对 应 于 半导体 电极 /电解 液 界面 光 氧 化 或 光 还 
原 反 应 的 逆向 反应 。 化 学 组 成 不 变 ,自由 能 不 变 (AG 二 0)。 半 导体 电极 吸收 光 能 的 唯一 
结果 是 产生 了 光电 压 和 光电 流 。 这 种 由 半导体 电极 吸收 光 能 ,通过 电解 液 中 的 电化 学 氧 
化 还 原 可 逆反 应 转换 为 电能 的 光电 化 学 电池 , 称 为 再 生 光 电化 学 电池 或 电化 学 光伏 电池 。 


电解 液 对 电极 


RerHh > Rox Rot O > Ra 
AG=0 


图 17.13 再 生 光 电化 学 电池 的 光电 转换 工作 原理 
Rox 和 Ries 分别 代表 电解 液 中 的 氧化 和 还 原 组 分 


为 获得 能 量 转 换 效率 高 和 长 期 稳定 性 能 好 ,再 生 光 电化 学 电池 需 满 足以 下 要 求 " ; 

CD 半导体 电极 的 带 隙 E, 应 接近 利用 太阳 能 的 最 佳 带 隙 (1. 1 一 1. 3 eV, 

(2) 无 论 是 在 暗 态 和 光照 下 ,半导体 电极 在 电解 液 中 应 有 良好 的 稳定 性 能 。 

(3) 根据 半导体 的 吸收 系数 调节 半导体 的 摊 杂 浓度 ,使 绝 大 部 分 的 光 能 吸收 在 空间 
电荷 层 内 。 过 高 的 掺 杂 浓 度 造 成 空间 电荷 层 的 厚度 减 小 ,使 光 能 吸收 在 空间 电荷 层 外 ,从 
而 增加 本 体 复合 ,过 低 的 摊 杂 浓度 会 增 大 半导体 体 相 的 欧姆 降 , 导 臻 转换 效率 降低 。 

(4) 选择 电解 液 的 氧化 还 原 电 位 位 于 半导体 的 导 带 和 价 带 之 间 ,并 使 半导体 电极 的 
导 带 和 价 带 能 级 与 电解 液 的 氧化 还 原 电 位 相互 匹配 。 对 于 n- 型 半导体 满足 平 带电 位 En 
尽量 负 , 电 解 液 的 氧化 还 原 电 位 Eu 尽量 正 ,p- 型 半导体 电极 的 平 带电 位 En 尽量 正 , 电 
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解 液 的 氧化 还 原 电 位 Eu 尽量 负 , 使 输出 光电 压 达 到 最 大 。 

(5) 电解 液 中 的 氧化 还 原 物质 的 电化 学 可 逆 性 好 、 稳 定好 .电导 率 高 ,电解 液 有 良好 
的 透 光 性 ,不 吸收 大 于 或 等 于 半导体 电极 带 隙 E, 的 太阳 光 能 。 

图 17. 14 表示 了 半导体 的 能 级 位 置 及 电解 液 的 氧化 还 原 电 位 。 


Es E nug 
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图 17. 14 半导体 电极 的 带 阶 、 导 带 和 价 带 带 边 能 级 位 置 
及 电解 液 的 氧化 还 原 电位 


17.4.2 能 量 转换 效率 
再 生 光 电化 学 电池 在 单 色光 波长 下 人 射 光 子 转换 为 电子 的 效率 ,用 光电 流 效 率 (inci- 


dent photocurrent conversion efficiency, IPCE) 3i", 
TES 12401, 
PCE = HG ERE m nidis 
SUP, h AAEH PF ASG d di a SiS [RE XC UE IKE 9 IPCE ,得 到 再 生 光 电化 学 电池 的 光 
电流 工作 光谱 ,从 光电 流 工作 光谱 可 以 了 解 不 同 光波 长 下 的 光电 流 效率 分 布 。 
再 生 光 电化 学 电池 总 的 电能 输出 功率 是 产生 的 光电 流 T, RIDE HR TE V, 的 乘积 。 光 电 
流 与 半导体 电极 的 带 辽 E, 和 量子 效率 有 关 , 光 电压 决定 于 界面 带 弯 。 在 电池 开路 时 产 
生 开路 光电 压 Voc ,其 最 大 值 为 
Voc (max) = Ea, — Ep (17-35) 
电池 闭路 时 产生 短路 光电 流 Isco 太阳 能 转换 理论 效率 (mi,) 可 用 以 下 公式 计算 5*7]， 


Voc max) |" ACE)N (E)dE 
E 


(17-36) 


us = == 
ll EN (E)dE 


式 中 , A(E) 为 半导体 的 吸收 系数 ; NCE) 为 人 射 光 子 的 通 量 密度 。 太 阳 能 最 大 理论 效率 
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与 E, 和 Ewox 一 En 的 变化 关系 表示 在 图 17. 15 RUS ,根据 半导体 电极 的 E, 和 光电 池 
的 最 大 开路 光电 压 , 从 图 中 的 曲线 可 知 该 光电 池 的 理论 转换 效率 和 如 何 通 过 调整 En 和 
Erox 一 En ,使 光电 池 获 得 高 转换 效率 。 


太阳 能 转换 理论 最 大 效率 /% 


0 0.4 0.8 1.2 1.6 20 24 2.8 3.2 
E,/eV 


图 17.15 太阳 能 转换 最 大 理论 效率 (AM 1) 与 Ey 8 Ewo — En f] Xe Utm 


图 17. 16 是 光电 流 - 光电 压 关系 曲线 ,反映 了 光电 池 的 输出 功率 特性 。 曲 线 上 的 最 
大 功率 Paa RIR T,X V 达到 最 大 值 , 代 表 电池 光 能 转换 最 佳 的 工作 位 置 。 从 图 中 比较 
的 不 同 功率 曲线 可 以 了 解 ,在 fc 和 Voc 相 同 的 情况 下 ,由 于 光电 流 -光电 压 变 化 关系 的 特 
征 不 同 , 最 大 功率 Pu 点 的 位 置 发 生变 化 。 光 电池 不 同 的 输出 功率 特性 可 用 填充 因子 
(FFF) 来 表征 ,FF 的 定义 为 


mE xm 


(17-872 
Isc Voc 


RE 


光电 压 /V 


图 17.16 光电 化 学 电池 的 功率 特征 曲线 
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在 理想 情况 下 FF 二 1, 但 是 由 于 半导体 和 电解 液 的 欧姆 降 , 对 电极 过 电位 以 及 界面 电荷 
复合 等 因素 的 影响 ,实际 上 FF<1。 因 此 ,从 光电 流 -光电 压 关系 曲线 可 以 计算 光电 池 的 
能 量 转换 效率 : 


Ha BE fi i DR C Dmax) = CI, Vadis = I Voc FF (17-38) 
光 能 输入 功率 W, W, 


17.4.3 光 稳 定性 能 


光 激 发 半导体 电极 产生 的 空 穴 和 电子 进行 界面 光 氧 化 还 原 反应 的 同时 也 可 能 氧化 和 
还 原 半 导体 电极 本 身 , 产 生 阳 极 和 阴极 光 分 解 反应 。 半 导体 的 阳极 和 阴极 光 分 解 反应 表 
示 为 
MX + nh* — M" +X 
MX + ne —> M+ X^ 
在 光电 化 学 电池 中 半导体 电极 的 光 分 解 反 应 与 界面 进行 的 光 氧 化 还 原 反应 发 生 竞争 , 导 
致 影响 电化 学 氧化 还 原 的 可 道 再 生 过 程 ,使 光电 池 稳 定性 能 下 降 。Gerischer、Bard 和 
Wrighton 等 “中 提出 控制 半导体 光 分 解 的 热力 学 和 动力 学 方法 , 益 明 了 在 什么 情况 可 以 
避免 半导体 电极 产生 光 分 解 反应 。 
从 阳极 光 分 解 反 应 的 自由 能 ,可 得 到 阳极 光 分 解 电 位 


_AG 
nF 


起 中 ,为 参加 反应 的 电子 数 , 同 样 也 可 得 到 阴极 光 分 解 电 位 ,Es.。 根 据 阳 极 和 阴极 光 分 
解 电位 与 导 带 和 价 带 带 边 的 相对 能 级 位 置 , 可 以 判断 半导体 电极 产生 光 分 解 反应 的 情况 。 
图 17. 17 表示 4 种 典型 情况 。 其 中 ,(a) ,Eu 和 ,Eu 位 于 禁 带 能 隙 外 ,半导体 电极 不 产生 
阳极 光 分 解 和 阴极 光 分 解 反应 ,因此 是 热力 学 稳定 的 ; Cb) „E aee AE aee ET ASAR BER UA 
半导体 电极 会 产生 阳极 光 分 解 或 阴极 光 分 解 反应 ,热力 学 不 稳定 ;(c) LE deo $0 PAE AP BER 
外 ,Ea 位 于 禁 带 能 隙 内 , 表示 半导体 电极 不 产生 阴极 光 分 解 反应 ,但 会 产生 阳极 光 分 
解 反应 ;(d) ,Es 位 于 禁 带 能 阶 外 ,Es 位 于 禁 带 能 隙 内 ,表示 半导体 电极 会 产生 阴极 光 


E^ EA 


n dec 
六 由 
Ke 
一 
Pdee 
Ey 
ky 
——™ pÉae 


(a) (b) 


patie (17-39) 


图 17. 17 半导体 电极 产生 光 分 解 反应 的 4 种 不 同情 况 
pdec 和 wsee 分 别 为 阳极 和 阴极 光 分 解 电位 
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分 解 反应 ,而 不 产生 阳极 的 光 分 解 反应 。 对 于 (b) Cc) ACA) AY 3 种 情况 ,还 可 以 通过 界面 
光 氧 化 还 原 反 应 与 光 分 解 反应 的 动力 学 竞争 来 抑制 光 分 解 反 应 。 如 抑制 (b) 和 (Co) 中 的 阳 
极光 分 解 反应 ,可 以 通过 选择 电解 液 的 氧化 还 原 组 分 使 其 氧化 还 原 电 位 比 ,Ese 负 ,并 使 电 
解 液 中 氧化 还 原 组 分 的 浓度 足够 高 ,导致 空 穴 的 界面 光 氧 化 反应 有 足够 快 的 反应 速度 ,与 
阳 级 光 分 解 反应 进行 动力 学 竞争 ,从 而 有 效 地 抑制 它们 的 阳极 光 分 解 。 对 于 抑制 (b) 和 
(d) 中 的 阴极 光 分 解 , 则 选择 电解 液 氧 化 还 原 组 分 的 氧化 还 原 电 位 比 ,Es. 正 ,同样 通过 电 
子 界面 光 还 原 反 应 与 阴极 光 分 解 反应 的 动力 学 竞争 ,使 阴极 光 分 解 得 到 有 效 抑制 。 图 
17.18 给 出 了 半导体 电极 的 光 分 解 电位 及 其 相对 于 导 带 和 价 带 的 带 边 能 级 位 置 。 


Enslev A Pn 
2 


+2 m 


am Ey 
ZnO TiO; CuO CdS MoS; GaP GaAs 
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图 17.18 ES tu TE rt ER CH = 7) P f 6 4 8 n LAAT SAB R E 


17.5 纳 唱 半 导体 光电 化 学 电池 


以 纳 晶 半导体 为 光电 极 的 光电 化 学 电池 ,其 主要 的 特点 是 利用 半导体 纳 品 粒 子 的 光 
学 和 电学 的 基本 特性 实现 光 能 -电能 的 转换 。 将 半导体 纳米 粒子 烧结 或 直接 电 沉 积 、 化 
学 沉积 在 导电 基底 上 ,使 粒子 与 粒子 间 ,粒子 与 基底 间 有 良好 的 电 接触 ,形成 具有 导电 通 
道 的 纳 唱 半导体 薄膜 电极 。 这 种 由 半导体 纳 晶 粒 子 和 其 聚集 体 组 成 的 纳 品 薄膜 电极 具有 
网 络 状 的 多 和 孔 结构 ,并 由 此 产生 不 同 于 体 材料 电极 的 一 系列 特性 。 例 如 ,量子 尺寸 效应 ， 
表现 为 能 际 增 大 ,光谱 蓝 移 呈 "3; 光 散 射 效 应 ,使 光 能 吸收 效率 增强 ””*。 纳 晶 薄膜 的 
比 表 面 很 大 ,其 表面 粗糙 度 ( 真 实 表 面积 与 表 观 表面 积 之 比 ) 可 达 1000( 膜 的 厚度 为 10 
jm) ,导致 采光 效率 增高 和 界面 电荷 转移 反应 的 过 电位 降低 。 纳 唱 薄 膜 电极 的 多 孔 性 使 
电解 液 能 渗透 至 整个 膜 内 ,并 与 几乎 所 有 的 唱 粒 充分 接触 。 光 生 电 荷 的 界面 电荷 转移 是 
在 与 电解 液 接触 的 晶 粒 界面 进行 ,因此 唱 界 复合 效应 对 光电 池 转 换 效率 的 影响 不 如 体 材 
料 电极 重要 ,量子 产 率 甚至 随 晶 粒 尺寸 减 小 而 增 大 "5 。 除 此 以 外 , 纳 晶 薄膜 电极 的 多 和 孔 
网 络 结构 对 光 诱 导 的 电荷 分 离 .电子 输 运 .界面 电荷 转移 反应 动力 学 .电解 质 的 扩散 动力 
学 和 膜 内 电场 分 布 等 方面 都 有 重要 的 影响 ,从 而 出 现 了 不 同 于 半导体 体 材 料 电极 的 光电 


« 831 * 


PED L Hil «EL BERE II CE S Pc BERE A 4 i EIE GL 4 TIO, 99, ZOE", Casert, 
CdS") WO," Fe; 0, , SnO, 57 Nb, O, 1, Ta, O,U7 Gaps] qq SiC 等 。 不 仅 
在 光 能 转换 方面 展现 了 应 用 前 景 ,而 且 在 发 展 光电 器 件 上 也 有 一 定 的 潜力 。 


17.5.1 半导体 纳 晶 薄膜 电极 的 光电 化 学 性 能 


l. 光 生 电荷 的 分 离 和 界面 电荷 转移 


半导体 纳 品 薄膜 在 光电 化 学 电池 中 作为 光电 极 , 其 光电 化 学 行为 与 体 材料 电极 不 同 ， 
纳 品 薄膜 电极 通过 多 孔 网 络 渗透 电解 液 直到 导电 基底 ,使 电解 液 与 晶 粒 充分 接触 。 在 光 
的 照射 下 ,每 个 晶 粒 吸收 光 能 ,产生 电子 - 空 穴 对 。 光 生 电 荷 的 分 离 , 主 要 决定 于 界面 电 
荷 转移 动力 学 过 程 。 如 果 其 中 的 一 种 电荷 ,假定 是 空 穴 ,快速 进行 电解 液 界面 电荷 转移 反 
应 , 男 一 种 电荷 即 电子 就 很 快 向 导电 基底 移动 而 产生 光电 流 。 图 17. 19 描述 半导体 纳 晶 
薄膜 电极 光 生 电荷 的 分 离 和 界面 电荷 转移 过 程 。 由 图 中 可 以 看 到 ,在 光 的 作用 下 , 纳 品 粒 
子 吸收 光 能 产生 电子 - 空 穴 对 ,当空 穴 进行 的 界面 电荷 转移 反应 速度 大 于 电子 - 空 穴 
导电 玻璃 基底 合 反 应 速度 时 , 光 生 空 穴 直接 向 晶 粒 接触 的 
| 4 电解 液 界面 转移 , 光 生 电子 则 向 导电 基底 转 


29c DHEBUIT.— 移 。 在 电子 向 导电 基底 移动 过 程 中 经 过 一 些 
OY) 晶 粒 和 晶 界 ,导致 与 空 穴 发 生 复合 。 当 膜 厚 
Ces 增加 时 电子 与 空 穴 复合 的 概率 将 会 增 大 。 因 
SCA NN» 此 减 小 纳 品 薄膜 电极 的 膜 厚 ,可 以 有 效 降低 

^ ey 复合 的 概率 。 研 究 TiO, CdS 和 CdSe 44 s 

VS 薄膜 电极 的 电荷 分 离 过 程 ,发 现 根据 晶 粒 的 
Tene 大 小 ,通过 优化 可 以 得 到 各 自 的 最 佳 膜 厚 ,使 
Dert 复合 损失 大 大 降低 , 从 而 获得 很 高 的 量子 


二 电解 液 产 zg 57.52] : 
半导体 纳 晶 薄膜 具有 本 征 半 导体 的 性 
图 17.19 半导体 纳 蝇 薄 腊 的 光 生 电 荷 产 生 、 质 , 在 电解 液 中 产生 n- 型 或 p- 型 光电 极 的 行 
a Pay Tee aL AREFE EHE BEE FY S Ze i 
是 取决 于 空 穴 或 电子 的 界面 转移 反应 的 动力 学 过 程 。 如 果 空 穴 优先 向 电解 液 转移 ,产生 
n- 型 光电 极 行为 。 而 电子 优先 向 电解 液 转移 , 则 产生 p- 型 光电 极 行为 。 决 定 哪 种 载 流 子 
优先 进行 界面 电荷 转移 , 则 与 电解 液 的 性 质 和 半导体 纳 晶 薄膜 电极 表面 的 电 催化 特性 

ES 


2. 电场 分 布 和 电子 输 运 特性 


由 于 粒子 尺寸 小 和 摊 杂 浓度 低 , 半 导体 单个 纳 晶 粒子 从 中 心 到 表面 没有 显著 的 电压 
mp, 因此 曾经 认为 由 纳 晶 粒子 组 成 半导体 纳 晶 薄膜 电极 的 电场 作用 可 以 加 以 排 
BRUT ,但 是 进一步 用 电 反 射 光谱 、 电 化 学 阻抗 谱 等 研究 发 现 ,半导体 纳 晶 薄膜 电极 存在 
的 电场 是 分 布 在 纳 唱 薄 膜 / 导 电 基 底 界 面 附近 -70 。 图 17. 20 表示 半导体 纳 唱 薄 膜 电极 
在 无 光照 情况 下 ,导电 基底 / 纳 晶 薄膜 /电解 液 界面 的 能 级 位 置 。 可 以 看 到 在 纳 晶 薄膜 / 导 

- 832 + 


电 基底 界面 附近 的 电场 作用 下 ,产生 电位 降 
使 费 米 能 级 向 下 移动 , 导 带 向 下 弯曲 。 而 在 
纳 唱 薄 膜 / 电 解 液 界面 , 费 米 能 级 与 电解 液 
的 氧化 还 原 电 位 处 于 平衡 , 导 带 是 平 的 。 这 
与 体 材料 的 平面 电极 的 情况 是 相反 的 。 用 
理论 模型 计算 纳 唱 薄膜 电极 电场 分 布 , 结 果 
与 实验 结果 完全 一 致 ,从 理论 模型 计算 可 进 : 
一 步 得 到 电场 强度 和 空间 分 布 范围 5 。 JR 

半导体 纳 唱 薄膜 电极 的 光电 流 和 光电 
压 的 瞬 态 响应 速度 很 慢 , 时 间 常 数 是 在 训 
秒 - 秒 时 间 范 围 , 这 主要 是 由 电子 在 半导体 图 17. 20 在 暗 态 下 导电 基底 / 纳 唱 薄膜 / 
纳 品 薄膜 电极 中 的 输 运 特性 造成 的 [7 。 电解 液 界面 的 电场 分 布 和 能 级 位 置 
半导体 纳 晶 薄膜 电极 的 多 孔 网 络 结构 特性 对 电子 在 膜 内 的 输 运 产生 很 大 影响 。 纳 唱 晶 
上 存在 不 同 能 量 分 布 的 界面 态 可 成 为 捕获 电子 的 陷阱 ,电子 在 输 运 过 程 中 会 被 界面 态 捕 
获 ,然后 在 热 的 作用 下 重新 回 到 导 带 ,进行 热 释 放 , 释 放 的 电子 再 继续 输 运 。 电 子 在 膜 内 
的 这 种 输 运 机 制 称 为 捕获 - 捕获 释放 机 制 。 另 外 , 纳 晶 薄膜 非常 大 的 表面 积 ,存在 着 大 量 
的 表面 态 , 表 面 态 作 为 表面 复合 中 心 使 电子 在 输 运 过 程 中 与 空 穴 进 行 复合 ,这 也 会 影响 电 
子 输 运 特 性 。 由 此 看 来 光 生 电子 在 膜 内 的 捕获 - 捕获 释放 的 输 运 机 制 和 表面 复合 ,对 电 
子 在 膜 内 的 输 运 起 着 非常 重要 的 作用 。 

图 17. 21 表示 纳 唱 TiO, 薄膜 电极 的 光 生 电子 在 膜 内 的 输 运 过 程 57'79 ， 

C1) TiO, 纳 唱 薄 膜 电 极 在 光 的 作用 下 ,吸收 大 于 E, 的 光 能 产生 电子 和 空 穴 ， 

TiO; (Av) 一 ~.e 十 h+ 
(2) 光 生 空 穴 被 表面 态 R 捕获 ,产生 表面 捕获 空 穴 R+ ， 
h+ R° —+ Rt 
(3) 表面 捕获 空 穴 与 电解 液 进行 界面 电荷 转移 ， 
R*+ Red 一 > R? + Ox 
(4) 电子 与 表面 捕获 空 穴 进行 复合 ， 


导电 基底 电解 液 


e+ R^ — R’ 
(5) 电子 被 带 隙 间 的 界面 态 S 捕获 和 捕获 释放 ， 
S*-Fe— 8 


(6) 在 费 米 能 级 梯度 下 电子 向 导电 基底 转移 。 
因此 ,半导体 纳 品 薄膜 电极 的 光 生 电子 在 膜 内 的 输 运 是 通过 捕获 - 捕获 释放 和 表面 复合 
而 进行 的 。 用 此 电子 输 运 机 制 模型 计算 电子 的 和 输 运 速度 发 现 与 光 强 也 就 是 与 电子 浓度 有 
关 , 并 得 到 了 实验 的 证 实 "” 。 这 与 体 材料 电极 的 自由 电子 在 电场 下 进行 迁移 的 输 运 机 制 
是 完全 不 同 的 。 此 外 , 纳 品 薄膜 的 晶 粒 晶 界 上 的 结构 变形 ,会 增加 电子 与 晶 格 的 散射 ,使 
电子 的 迁移 率 降低 。 因 而 最 终 导致 纳 品 薄膜 电极 的 电子 输 运 速度 大 大 低 于 体 材 料 电极 的 
电子 输 运 速度 。 


3. 电解 液 在 纳 晶 薄膜 内 的 扩散 行为 
纳 品 半导体 光电 化 学 电池 中 电解 液 的 离子 扩散 ,包括 了 离子 在 电解 液体 相 中 的 扩散 
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图 17.21 TiO, 纳 晶 薄 膜 电 极 在 光照 下 光 生 电子 的 输 运 机 制 "” 
RT 为 表面 态 ;So+ 为 带 陈 间 的 界面 态 ;Er.(Cz) 为 电子 在 膜 内 的 费 米 能 级 


和 渗透 进入 半导体 纳 晶 薄膜 电极 多 孔 网 络 结构 的 电解 液 中 离子 扩散 。 因 此 ,离子 的 扩散 
行为 不 仅 与 电解 液 性 质 有 关 ,而 且 涉 及 半导体 纳 晶 薄膜 电极 多 孔 网 络 结构 的 影响 。 
纳 晶 薄膜 电极 多 孔 网 络 结构 影响 离子 扩散 行为 ,不 单 是 由 于 多 孔 网 络 结构 的 有 效 空间 减 
少 , 即 多 孔 率 P 的 影响 ,而 且 还 与 多 孔 网 络 结构 的 许多 特性 有 关 , 如 蝇 粒 尺寸 、 儿 何 形状 
等 。 多 孔 网 络 结构 这 些 特性 的 综合 影响 可 能 增加 了 离子 有 效 扩散 路 径 ,结果 导致 电解 液 
渗透 进入 纳 晶 薄膜 电极 多 孔 网 络 结构 中 的 离子 扩散 系数 Du 小 于 电解 液体 相 中 的 离子 扩 
散 系 数 DR 。 多 和 孔 网 络 结构 特性 对 离子 扩散 的 影响 可 用 结构 因子 qs 和 多 筷 率 P Xon 
D. —PD,/ qs。 据 实验 和 理论 计算 ,g。 的 数值 取决 于 多 孔 网 络 的 结构 特性 ,为 1.25 一 
1. 85059, HF Des EE 及 小 ,因此 认为 多 孔 网 络 结构 中 电解 液 的 离子 扩散 是 控制 纳 品 半 
导体 光电 化 学 电池 质量 传递 过 程 并 限制 电池 能 量 输出 的 主要 因素 。 

纳 唱 半导体 光电 化 学 电池 中 电解 液 的 离子 扩散 过 程 对 光电 池 能 量 输出 的 影响 可 用 扩 
散 极限 电流 密度 来 描述 55 ,假定 氧化 态 离子 向 阴极 的 扩散 是 扩散 决定 过 程 , 从 氧化 态 离 
子 的 扩散 极限 电流 密度 可 以 了 解 光 电池 可 能 达到 的 最 大 电流 密度 。 由 于 多 孔 网 络 结构 中 
电解 液 的 离子 扩散 控制 电解 液 离 子 扩散 过 程 , 因 此 氧化 态 离子 的 扩散 极限 电流 密度 可 用 
多 孔 网 络 结构 中 电解 液 的 氧化 态 离子 扩散 系数 来 表示 “” : 


6DeueerFCw 


Dy P 
Im 

RP, Dia FAL Dosr 分 别 为 电解 液体 相 和 纳 唱 薄 膜 电极 多 孔 网 络 结构 中 电解 液 的 氧化 态 
离子 扩散 系数 ;L 为 纳 晶 半导体 薄膜 电极 的 膜 厚 ;下 为 法 拉 第 常量 。 式 (17-40) 表 示 了 纳 
晶 半 导体 光电 化 学 电池 中 电解 液 的 离子 扩散 特性 。 如 果 氧 化 态 离子 的 扩散 极限 电流 密度 
小 于 纳 晶 半导体 薄膜 电极 产生 的 光电 流 密 度 ,光电 池 总 的 光电 流 密度 就 会 被 离子 的 扩散 
行为 限制 ,使 电能 输出 功率 减 小 ,导致 转换 效率 降低 。 只 有 当 氧 化 态 离子 的 扩散 极限 电流 
密度 大 于 纳 晶 薄膜 电极 产生 的 光电 流 密 度 时 ,光电 池 总 的 光电 流 密度 才 会 不 受 离子 扩散 
行为 的 影响 。 但 是 即使 扩散 极限 电流 密度 大 于 纳 晶 薄膜 电极 产生 的 光电 流 密 度 时 ,由 于 
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Iis.c ET (17-40) 


离子 扩散 而 产生 的 浓 差 极 化 (浓度 过 电位 ) Prot e B. OE E RO c DE 3E RE "EE FI T BE 3d 
电位 , 仍 会 导致 填充 因子 减 小 ,光电 压 下 降 , 使 光电 池 的 转换 效率 降低 。 从 Nernest 77 
程 可 得 到 以 下 阴极 电极 反应 的 浓度 过 电位 1: l 

fisse T 86 — Hulu 


NEP. 
r- SA" (G9 ] - o e rg 
n ox re n c. D,.. Trea 

l ( T "» i Da ed, " Dum ) 


(17-41) 
式 中 ,Co 和 Cra 分 别 为 阴极 表面 附近 的 氧化 态 离子 和 还 原 态 离子 的 浓度 ;Ce 和 Chea Sl 
为 氧化 态 离子 和 还 原 态 离子 的 初始 浓度 ;Di 为 纳 品 薄膜 电极 孔 内 电解 液 中 还 原 态 离子 
的 扩散 系数 。 
Cha Dar a 


在 光电 池 实 际 工作 时 ， C. Dua 是 固定 的 , 由 式 (17-41) 可 以 了 解 浓 度 过 电位 与 氧 


化 态 离子 的 扩散 极限 电流 密度 的 相互 关 系 。 在 电流 1 一 定 的 情况 下 ,浓度 过 电位 将 随 
Tim.c 的 增 大 而 下 降 。 因 此 应 尽 可 能 增 大 Dimc ,使 浓度 过 电位 降 至 最 低 。 


17.5.2 半导体 纳 晶 薄膜 电极 的 光谱 敏 化 
1 有 机 光敏 染料 的 光谱 敏 化 


用 吸收 可 见 光 的 有 机 光敏 分 子 来 拓宽 宽 禁 带 半 导体 电极 的 可 见 光 光谱 响应 范围 ,使 
其 能 高 效 利 用 太阳 可 见 光 能 ,是 光电 化 学 电池 提高 光电 转换 效率 和 工作 寿命 的 非常 有 效 
技术 途径 。 通 常情 况 下 ,只 有 吸附 在 半导体 电极 表面 的 有 机 光敏 分 子 , 才 能 与 半导体 电极 
进行 光 诱 导 下 的 电 奏 转移 反应 ,产生 光敏 化 作用 。 由 于 单个 分 子 占据 的 面积 比 光 学 吸收 
截面 大 得 多 ,因此 ,吸附 在 平面 电极 上 的 单 层 染料 分 子 只 能 吸收 很 少 部 分 的 光 能 ,光电 化 
学 电池 的 光电 转换 效率 很 低 。 如 果 吸 附 多 层 染 料 分 子 , 光 生 电荷 的 分 离 效率 降低 ,使 量子 
产 率 随 染 料 分子 吸 附 层 数 的 增加 而 下 降 5% ,因此 ,有 机 光敏 分 子 敏 化 半导体 平面 电极 没 
有 取得 明显 的 效果 。 用 半导体 纳 唱 薄膜 电极 取代 平面 电极 ,可 以 克服 上 述 采 光 效 率 低 的 
问题 。 由 纳 唱 粒 子 组 成 的 半导体 纳 晶 薄膜 电极 具有 非常 大 的 比 表面 ,吸附 单 层 染料 分 子 ， 
可 以 实现 高 效 采 集 太 阳光 能 ,使 光电 化 学 电池 的 光电 转换 效率 获得 很 大 的 提高 。 例 如 ,用 
有 机 光敏 染料 一 一 联 吡啶 钉 卫 生物 (N3) 敏 化 TiO: 纳 晶 薄膜 电极 ,其 单 层 吸附 量 c 为 2X 
10“”mol。cm“, 最 大 吸收 的 光学 截面 c 为 1X10' — 22 10’ cm’ mol ,有 机 光敏 染料 的 
吸收 系数 ala=oc) 2X 10°~4X 108 cm ,其 吸收 长 度 1/a 达到 2.5—5 pm, XFIRE 
LX 6 um 的 TiO, 纳 唱 薄膜 电极 ,采光 效率 LHE [LHE A) —1—10 * ]npf 3s 8j 9094 DJ 
上 。 进 一 步 在 纳 唱 薄膜 中 挫 人 粒 径 为 100—400 nm 的 TiO, 纳 唱 粒子 ,利用 纳 晶 大 粒 
子 的 散射 光 效 应 ,增加 光子 的 传输 路 径 使 其 超过 膜 的 厚度 ,这 样 可 以 增加 采集 有 机 光敏 染 
料 在 吸收 截面 较 小 的 光谱 区 域 的 光子 ,使 光谱 敏 化 效率 提高 。 

有 机 染料 敏 化 TiO, 纳 晶 薄膜 太阳 能 电池 是 研究 最 广泛 的 纳 晶 半导体 光电 化 学 电 
池 "“” 。 该 电池 是 由 平均 粒 径 20~ 25 nm 纳 晶 粒子 组 成 的 TiO, 纳 晶 薄膜 电极 为 工作 电 
极 ,表面 吸附 单 层 有 机 光敏 染料 一 一 联 吡 啶 钉 衍 生物 (N3) 进 行 光 谱 敏 化 。 用 载 铂 的 导电 
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玻璃 作为 对 电极 ,电解 液 是 含有 氧化 还 原 离 
T 1 /L 的 有 机 溶剂 .离子 液体 或 导电 高 分 
子 聚 合 物 等 。 联 吡啶 钉 衍 生物 (N3) ,分子 结 
构 见 图 17. 22 ,作为 敏 化 TiO, 纳 唱 薄膜 电极 
的 有 机 染料 ,其 独特 性 能 是 可 见 光 吸收 范围 
宽 , 相 对 长 的 激发 态 寿命 ,并 有 优良 的 电化 
学 性 质 和 化 学 稳定 性 "中 。 特 别 是 分 子 中 存 
在 羧 酸 功能 基 团 与 TiO, 纳 晶 表面 产生 强 相 
互 作用 ,使 有 机 染料 分 子 在 TIO, 纳 唱 电极 
表面 自动 形成 单 层 吸 附 , 并 在 决定 吸附 分 子 
的 构 型 上 起 重要 作用 。 
图 17.22 联 吡啶 杀 衍 生物 的 分 子 结 构 (N3) AM TiO, 太阳 能 电池 的 工作 原理 是 由 
吸附 在 TiO» 纳 唱 薄 膜 电 极 表面 上 的 单 层 有 
机 光敏 染料 吸收 太阳 光 能 ,有 机 光敏 染料 一 一 联 吡啶 条 衍生 物 (N3) 的 光学 跃迁 具有 金 
属 - 配 位 体 电荷 转移 (MLCT) 的 特性 5 ,因此 吸收 光 能 导致 分 子 内 的 电荷 转移 ,电子 从 金 
属 杀 转移 到 联 吡 啶 配 位 体 的 x* 轨道 ,然后 从 配 位 体 注 入 TiO, 导 带 。 值 得 重视 的 是 羧基 
功能 基 团 与 TiO, 的 强 相 互 作用 ,导致 增强 联 吡 啶 配 位 体 的 x* 轨道 与 TIO, 导 带 的 Ti 
(3d) 轨 道 的 电子 耦合 "*" ,大 大 促进 染料 激发 态 向 TiO, 导 带 快速 注入 电子 。 注 入 的 电子 
在 TiO; 纳 唱 膜 内 输 运 ,并 通过 纳 品 薄膜 电极 /导电 玻璃 基底 界面 ,转移 到 达 对 电极 。 联 
吡啶 杀 衍 生物 (N3) 向 TiO, 注入 电子 后 ,迅速 被 电解 液 中 荆 还 原 ,而 荆 被 氧化 为 I 。 
扩散 到 对 电极 被 转移 到 达 的 电子 还 原 为 王 。 于 是 通过 光 诱 导 的 电极 界面 氧化 还 原 可 逆 
反应 ,将 太阳 光 能 转换 为 电能 ,没有 发 生 任 何 化 学 组 分 的 变化 。 在 电池 闭路 时 外 电路 产生 
了 光电 流 , 开 路 时 产生 光电 压 ,其 最 大 光电 压 等 于 TiO, 纳 唱 薄膜 电极 的 费 米 能 级 与 电解 
液 的 氧化 还 原 电 位 之 差 。 
纳 晶 TiO; 太阳 能 电池 的 光电 转换 工作 过 程 ,如 图 17. 23 所 示 , 可 用 以 下 反应 式 来 
dn: 
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图 17.23 fé TiO, 太阳 能 电池 的 光电 转换 工作 原理 5 
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e Bier Lupe 有 机 染料 (Dye) 吸 收 光 能 生成 染料 的 激发 态 
i23 Dyer pe et Th 染料 激发 态 向 TIO, 导 带 注 人 电子 ,生成 染料 氧 
65 Dye HI ope 六 还 原 染 料 氧化 态 ,使 染料 复原 再 生 

(4) Dye* +e(TiO:)—>Dye+TiO, TiO: 导 带 电子 与 染料 氧化 态 产生 复合 反应 


(5) l --e(TiO)——TiO,--31- — TiO, 导 带 电子 与 二 产生 暗 态 复合 反应 

从 以 上 反应 式 可 以 看 到 ,光电 转换 工作 过 程 包括 染料 激发 态 的 电荷 注入 .复合 及 界面 电荷 
转移 反应 的 动力 学 竞争 过 程 。 为 获得 高 量子 效率 , 除 采光 效率 高 外 ,还 需 满足 界面 电荷 转 
移 反 应 的 动力 学 要 求 。 即 电子 注入 反应 和 染料 再 生 反应 的 速度 需 大 于 电子 复合 反应 的 速 
E ,以 提高 电子 注入 效率 和 收集 效率 。 从 图 17.24 表示 的 TiO, 纳 唱 薄膜 电极 /有 机 染 
料 / 电 解 液 界 面 的 动力 学 参数 可 知 ,染料 激发 态 向 TiO, 导 带 快速 注入 电子 是 一 个 超 快 的 
过 程 , 注 和 人 速度 在 飞 秒 - 皮 秒 级 的 时 间 范 围 。 产 生 超 快 的 注入 速度 主要 是 归 因 于 有 机 染料 
N3 的 2,2 联 吡啶 配 位 体 与 TIO, 导 带 产生 的 强 电子 耦合 作用 。 染 料 激 发 态 的 飞 秒 . 皮 
秒 级 超 快 电子 注入 速度 ,足以 有 效 与 其 他 辐射 和 非 辐 射 途径 的 减 活 作 用 竞争 ,使 电子 注 人 
效率 提高 超过 90%. HA TiO, 导 带 的 电子 与 有 机 染料 氧化 态 分 子 发 生 复合 逆反 应 的 速 
度 在 纳 秒 毫 秒 时 间 范 围 , 因 为 金属 钉 的 d 轨道 与 TiO, 导 带 的 电子 耦合 作用 较 弱 ,使 电子 
的 复合 逆反 应 速度 很 慢 , 大 大 低 于 电子 注入 反应 速度 。 而 且 染 料 再 生 反 应 的 速度 是 在 10 
ns 左右 ,这 意味 着 在 染料 再 生 反 应 中 染料 氧化 态 快速 被 开 还 原 。 从 反应 动力 学 竞争 过 程 
进行 分 析 , 可 以 忽略 TiO, 导 带 电子 与 有 机 染料 氧化 态 分 子 进行 复合 的 逆反 应 。TiO, 导 
带电 子 与 电解 液 中 的 于 的 暗 态 复合 是 反应 速度 在 10 ms 左右 的 慢 过 程 , 它 可 能 会 与 电子 
在 膜 内 的 输 运 发 生动 力学 竞争 。 通 过 在 TiO, 纳 唱 薄 膜 电极 表面 吸附 4- 特 丁 基 吡啶 等 吡 
啶 入 生物 ,可 以 非常 有 效 地 抑制 暗 态 复合 反应 ,使 电子 收集 效率 得 到 明显 提高 3'"~”3]。 
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17.24 TiO: 纳 晶 电极 /有 机 染料 C(N3)/ 电 解 液 界 面 电荷 转移 反应 的 动力 学 参数 [0 


如 上 所 述 ,以 联 吡 啶 钉 敏 化 TiO, 纳 晶 薄膜 电极 的 纳 晶 半导体 光电 化 学 电池 ,由 于 采 
光 效 率 高 ,及 电子 注入 和 染料 再 生 的 超 快 速 过 程 ,产生 电荷 分 离 在 飞 秒 - 纳 秒 和 电荷 复合 
在 毫秒 时 间 范 围 的 动力 学 特性 ,最 终 使 单 色光 的 光电 流 效率 在 波长 480—600 nm 范围 超 
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过 8096,510—570 nm 范围 达到 8596 —9096U9!,. ARABIC EM BET 12% ,展现 了 诱 
人 的 应 用 前 景 。 


2. 半导体 量子 点 的 光谱 敏 化 


半导体 量子 点 即 能 级 量子 化 的 半导体 纳米 粒子 可 以 取代 有 机 光敏 染料 ,对 半导体 纳 
唱 薄 膜 电 极 进行 光谱 敏 化 。 半 导体 量子 点 用 于 敏 化 半导体 纳 唱 薄 膜 电极 具有 一 些 独特 性 
质 优 于 有 机 光敏 染料 。 例 如 ,量子 点 的 带 际 易 于 通过 改变 量子 点 的 尺寸 进行 调节 ,因此 可 
以 剪裁 其 光学 性 质 , 有 利于 高 效 采集 光 能 ,量子 点 的 导 带 和 价 带 相对 于 半导体 纳 晶 薄膜 电 
极 的 导 带 和 电解 液 的 氧化 还 原 电 位 的 位 置 可 以 用 表面 修饰 方法 加 以 调整 ,以 提高 电子 注 
人 效率 和 减 小 电荷 的 复合 。 最 近 发 现 量子 点 具有 产生 量子 产 率 大 于 1 的 潜在 能 力 , 因 此 ， 
使 量子 点 敏 化 纳 唱 半 导体 太阳 能 电池 有 可 能 获得 更 高 的 光电 转换 效率 “1 。 图 17. 25 
表示 典型 的 Q-InAs 和 Q-PbSP fie AA ih TiO, 薄膜 电极 的 能 级 位 置 。 量 子 点 吸收 光 
能 产生 电子 - 空 穴 对 ( 激 子 ) ,电子 注入 导 带 , 空 穴 转 移 至 电解 液 。 为 得 到 电荷 有 效 分 离 和 
注入 的 能 量 驱 动力 ,量子 点 激发 态 能 级 应 高 于 ( 负 于 ) 半 导体 纳 晶 的 导 带 边 ,而 其 价 带 能 级 
应 低 于 ( 正 于 ) 电 解 液 的 氧化 还 原 电位 。 罕 能 际 半导体 的 有 效 质量 小 ,量子 点 的 量子 限 域 
效应 造成 带 际 随 粒子 尺寸 减 小 而 增 大 非常 显著 。 因 此 采用 窄 能 际 半 导体 量子 点 对 半导体 
纳 晶 薄 膜 电 极 进 行 光谱 敏 化 ,通过 减 小 量子 点 尺寸 ,可 得 到 从 可 见 跨越 到 近 红 外 的 光谱 吸 
收 范围 。 半 导体 InAs 和 PbS 都 是 窄 能 际 半导体 ,其 带 际 分 别 为 0.36 eV 和 0.41 eV ,用 
于 敏 化 纳 晶 TiO, 薄膜 电极 则 可 根据 TiO; InAs 和 PbS 的 能 带 位 置 以 及 InAs 和 PbS 各 
自 的 电子 空 窜 有 效 质量 优化 Q-InAs 和 Q-PbS 的 带 隙 ,使 其 达到 向 TiO, 导 带 高 效 注入 电 
Tu 
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[d 17.25. Q-InAs 和 Q-PbS 敏 化 纳 晶 TiO, T re D f fe E EC" 


Q-InP?? , Q-CdSP*-'! | Q-CdSeU?!7 19]  Q-Bi; S, 5 等 半导体 量子 点 作为 有 效 光 人 敏 
剂 ,光谱 敏 化 纳 唱 TiO, 薄膜 电极 都 产生 了 明显 的 效果 。 虽 然 目 前 半导体 量子 点 敏 化 半 
导体 纳 晶 薄膜 电极 的 光电 流量 子 效率 和 光电 转换 效率 较 低 ,但 是 通过 优化 半导体 纳 品 薄 
膜 电极 的 多 孔 微 结构 ,如 纳 唱 粒 的 尺 才 .孔径 和 多 孔 率 、 比 表面 积 . 膜 的 厚度 ,以 及 量子 点 
的 能 带 结 构 吸 附 量 和 电解 液 的 组 成 等 ,可 以 使 效率 进一步 提高 。 
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